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Einleitung 1
Einleitung
Die immer weiter gehende Miniaturisierung in der Halbleiterelektronik (Nanotechno-
logie) und bei der Entwicklung neuartiger Bauteile (Sensoren, photonische Kristal-
le) steigert die Bedeutung elektrochemischer Verfahren. Dies liegt zum einen daran,
dass die Elektrochemie u¨ber Stromfluss und Potential eine genaue Beeinflussung und
Kontrolle der Prozesse ermo¨glicht, zum anderen ist sie als Niedertemperaturmetho-
de vergleichsweise zersto¨rungsfrei. Als Beispiele seien die Pra¨parationen photonisch
aktiver Si-Strukturen mit hohem Aspektverha¨ltnis [bir99] und von poro¨sem Silizium
[leh91] genannt. Weiterhin werden die zur Zeit elektronisch besten Si-Oberfla¨chen
mit einem mehrstufigen elektrochemischen Verfahren pra¨pariert [rau95]. Trotz in-
tensiver Forschungsarbeiten der letzten 20 Jahre (stellvertretend sei auf das neue
Buch von Zhang verwiesen [zha01]), ist das elektrochemische und insbesondere das
photoelektrochemische Verhalten von Silizium in vieler Hinsicht unerforscht. Dies
trifft vor allem auf die Analyse und Beschreibung der elektrochemisch induzierten
Oberfla¨chenvera¨nderungen in sauren, fluoridhaltigen Lo¨sungen zu. Die entsprechen-
de Strom-Spannungscharakteristik ist durch eine Vielzahl interessanter physikali-
scher und chemischer Prozesse gekennzeichnet: Neben der Wasserstoffterminierung
beobachtet man die Bildung poro¨sen Siliziums, das Elektropolieren [bai98] sowie das
Auftreten von regelma¨ßigen Oszillationen des Stromes [agg95, cha92a].
Poro¨ses Si wird im Potentialbereich der sog. divalenten Auflo¨sung gebildet. Ob-
wohl hierzu eine große Anzahl von Arbeiten publiziert wurde (grundlegend z.B.
[ril98, via95]), sind die initiellen Bildungsprozesse noch weitgehend ungekla¨rt. Ins-
besondere das Pha¨nomen der Auflo¨sung an ho¨her dotierten Proben, und damit die
selbstorganisierte Strukturbildung, ist bisher wenig verstanden. Ein wesentlicher Teil
der vorliegenden Arbeit widmet sich diesem Strukturbildungsprozess.
Im Bereich der tetravalenten Auflo¨sung, die zur Oxidbildung fu¨hrt, beobachtet man
Gla¨ttungsvorga¨nge im Rahmen des Elektropolierens sowie ein oszillatorisches Ver-
halten des Stromflusses. Wa¨hrend das Elektropolieren mittlerweile gut verstanden
ist [lew00], sind viele Vorga¨nge bei der Entstehung dieser Oszillationen und die damit
zusammen ha¨ngenden Strukturierungsprozesse erst wenig untersucht.
Hintergrund der Oszillationserscheinungen ist eine periodische Passivierung der Si-
liziumoberfla¨che. In der Elektrochemie wird von Passivierung gesprochen, wenn auf
einer Elektrode eine Schicht gebildet wird, die den weiteren Ladungstransport ver-
hindert. Eine solche Schicht ist undurchla¨ssig fu¨r elektronischen und ionischen Trans-
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port. Die in fluoridhaltigen Lo¨sungen gebildeten Oxide des Si sind in dieser Hinsicht
nicht vollsta¨ndig passivierend. Jedoch variiert ihre Passivita¨t sehr stark mit den Ver-
suchsparametern. Es liegt demnach ein beeinflussbares Verha¨ltnis von Passivierung
und Auflo¨sung (Depassivierung) vor. Diese Eigenschaften ha¨ngen mit der inneren
Struktur und chemischen Zusammensetzung der Schichten zusammen und bedingen
die Komplexita¨t des hier untersuchten Systems.
In der Halbleiterelektrochemie kommt dem Begriff der Passivita¨t noch eine ande-
re Bedeutung zu. Man spricht hier von elektronisch passiv, wenn im Bereich der
Oberfla¨che und Grenzfla¨che so wenig Defektzusta¨nde, die als Rekombinationszen-
tren wirken, vorliegen, dass der Ladungstransport u¨ber diese Grenzfla¨che nahezu
verlustfrei vonstatten geht. In diesem Sinn ist eine sehr gut H-terminierte Ober-
fla¨che elektronisch (und unabha¨ngig davon auch chemisch) passiv.
Die vorliegende Arbeit widmet sich den elektrochemischen Passivierungs- und De-
passivierungsvorga¨ngen bei Stromoszillationen und untersucht die Lokalita¨t der Pro-
zesse. Im ersten Kapitel werden die bekannten Reaktionsschritte zur H-Terminierung,
der di- und tetravalenten Auflo¨sung sowie ein physikalisches Modell samt mathema-
tischer Beschreibung vorgestellt.
Nach der Beschreibung der verwendeten Messmethoden und Pra¨parationsverfahren
im zweiten Kapitel konzentriert sich Kapitel drei auf die Voltammogramme verschie-
den orientierter Silizium-Proben. Die Unterschiede bei Variation der Beleuchtungsin-
tensita¨t und der A¨tzgeschwindigkeit werden in Abha¨ngigkeit der Vorschubgeschwin-
digkeit dargestellt. Dabei wird durch die Auftragung zyklischer Voltammogramme
die Dynamik der Reaktionen verdeutlicht.
Das vierte Kapitel stellt den noch unverstandenen Effekt der Oxidation hochdo-
tierten n-Siliziums im Dunkeln vor und versucht, den Ladungstransfer zwischen der
Probe und dem Elektrolyten zu identifizieren. Die mo¨glichen Prozesse werden be-
schrieben und ein viel versprechendes Injektionsmodell vorgestellt.
Schließlich werden in Kapitel fu¨nf zuna¨chst die intitiellen Strompulse mit hoher
Zeitauflo¨sung untersucht und anschließend die dauerhaften Photostromoszillatio-
nen und deren Auswirkung auf die Topografie betrachtet. Fu¨r letzteres kommt die
Rasterkraftmikroskopie zum Einsatz, die die Strukturbildung der zuna¨chst planen
Silizium-Oberfla¨che sehr plastisch darstellen kann.
Kapitel 1
Zur Photoelektrochemie von
Silizium
Silizium ist gegenu¨ber Sa¨uren stabil, wogegen es in Laugen unter Bildung von Sili-
katen in Lo¨sung geht. Erst bei gleichzeitiger anodischer Polarisation wird Silizium
in fluorhaltigen Sa¨uren (z.B. Flusssa¨ure, angesa¨uerte Ammoniumfluoridlo¨sung) an-
gegriffen.
In diesem Kapitel werden die elektrochemischen Reaktionen von Silizium in sau-
ren, fluorhaltigen Elektrolyten zusammen mit den bekannten strukturellen Prozes-
sen vorgestellt. Anhand von Strom-Spannungs-Kennlinien ko¨nnen die verschiedenen
Reaktionsmechanismen identifiziert werden.
Im zweiten Teil wird die mathematische Umsetzung eines physikalischen Modells
erla¨utert, das u¨ber die letzten Jahre entwickelt wurde [grz00a]. Eine Gegenu¨ber-
stellung mit Modellen anderer Arbeitsgruppen aus der Literatur beschließen dieses
Kapitel.
1.1 Voltammografie
Elektrochemische Experimente stellen eine Erweiterung nasschemischer Versuchsan-
ordnungen dar. Die Probe wird als Arbeitselektrode in einen Elektrolyten getaucht,
durch den ein Ionentransport von und zu einer Gegenelektrode erfolgt. Dadurch
werden Elektronenaustauschprozesse, wie sie bei Redox-Reaktionen auftreten, be-
obachtbar und u¨ber das eingestellte Potential steuerbar. Das Probenpotential ist ein
gut handhabbarer Kontrollparameter des Reaktionsprozesses, der auch wa¨hrend ei-
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nes Experiments variiert werden kann. Dagegen ist die Elektrolytzusammensetzung
wa¨hrend der Experimente nur noch eingeschra¨nkt vera¨nderbar (z.B. durch Zugabe
von Stoffen oder Austausch der Lo¨sung). Bei der Photoelektrochemie wird die
Probe außerdem beleuchtet. Neben der Intensita¨t ko¨nnen die Wellenla¨nge und auch
Polarisierungsrichtung sowie eine Modulation der Beleuchtung zusa¨tzliche Steuer-
parameter der Pra¨paration sein.
Die im Rahmen dieser Arbeit benutzte Anordnung — Potential von Außen gesteu-
ert, Strom als Messgro¨ße — heißt potentiostatisch, wogegen im umgekehrten Fall
von galvanostatischen Aufbauten gesprochen wird. Um Strom-Spannungs-Kurven
aufzunehmen, wird das Potential stetig variiert und der dabei fließende Strom auf-
genommen. Solche, Voltammogramme genannten, Kennlinien bilden die Grundlage
fu¨r die folgende Unterteilung der elektrochemischen Prozesse.
600
500
400
300
200
100
0
St
ro
m
di
ch
te
  /
 µ
A 
cm
-
2
86420-2
Potential  /  V vs. SCE
Oszillationen
tetravalentdivalent
 beleuchtet
 unbeleuchtet
Abbildung 1.1: Charakteristische Strom-Spannungs-Kennlinien von n-dotiertem Silizium
mit und ohne Beleuchtung; ND = 10
14 cm−3, 0,1M NH4F, pH=4,0.
Die in der Abbildung 1.1 dargestellten Kennlinien sind typisch fur n-dotiertes Silizi-
um in verdu¨nnter, saurer Ammoniumfluoridlo¨sung. Wa¨hrend im unbeleuchteten Fall
nur ein minimaler Stromfluss zu erkennen ist (bis 0,7µA/cm−2), bildet die Kennlinie
unter Beleuchtung typische Charakteristika aus [smi92, zha01]:
Der steile erste Anstieg der beleuchteten Kennlinie stellt den Bereich der divalenten
Auflo¨sung dar (siehe Abschnitt 1.2), der mit der Bildung von poro¨sem Silizium ver-
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bunden ist. Zu Beginn des Anstieges entsteht oxidfreies, mikroporo¨ses Silizium mit
zunehmender Anisotropie bei steigender Spannung und Stromdichte. Im linearen
Bereich des Anstieges konkurrieren Porenbildung und Elektropolieren bis sich letz-
teres durchsetzt. Das erste, schmale Strommaximum zeigt den U¨bergang von nun
makroporo¨sem Silizium zu oxidbedecktem Silizium an und markiert den Beginn der
tetravalenten Siliziumauflo¨sung (s. Abschnitt 1.3). Bis zum zweiten, breiteren Strom-
maximum handelt es sich um eine nasse Oxidschicht mit Hydroxiden, anodisch davon
um eine trockene (H-freie). Diese Oxidschichten sind nicht passivierend und wach-
sen auf der Kristallseite immer weiter, wa¨hrend sie auf der Elektrolytseite aufgelo¨st
werden. Dabei wird die Oberfla¨che gegla¨ttet, weshalb auch von Elektropolieren ge-
sprochen wird. Bei noch ho¨heren anodischen Potentialen, ab etwa 4V gegenu¨ber
SCE, werden Photostromoszillationen sichtbar, wie sie in den folgenden Kapiteln
gezeigt werden.
N-dotierte Si-Proben sperren elektronisch in anodischer Polarisation, was an dem
nur minimalen Stromfluss im Dunkeln zu erkennen ist. Es findet keine Oxidation
der Probe statt, so lange sie nicht beleuchtet wird.
Abbildung 1.2: Kennlinien von n-dotiertem Silizium bei unterschiedlicher Beleuchtungs-
intensita¨t in 4% HF; aus [hej00].
Offensichtlich bedarf es elektronischer Lo¨cher fu¨r die elektrochemischen Reaktionen,
die in p-Si die Majorita¨tsladungstra¨ger darstellen und in n-Si durch den inneren
Photoeffekt gebildet werden mu¨ssen. Dies ermo¨glicht es, die Stromdichte unabha¨ngig
vom Potential durch die Beleuchtungsintensita¨t einzustellen (siehe Abb. 1.2). Die
Oxidationsrate ist so von außen steuerbar und damit jeder Punkt unterhalb der
Kennlinie I3 einstellbar. Dadurch lassen sich auch die Bedingungen fu¨r das Poren-
wachstum exakt steuern und sehr regelma¨ßige Strukturen herstellen [bir99].
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U-I-Kennlinien von beleuchtetem n-Si sind denen von p-Si sehr a¨hnlich. Lediglich ein
Potentialversatz von typischerweise 500mV in kathodischer Richtung ist zu erken-
nen (vgl. Abb. 4.1). Silizium zeigt in elektrochemischer Anordnung ein vergleichbares
Verhalten wie eine Schottky-Diode eines Elektrolyt-Halbleiter-U¨bergangs. Allerdings
liegen die Stromdichten in Sperrrichtung ohne Beleuchtung um Gro¨ßenordnungen
u¨ber denen fu¨r Schottky-Dioden. Dies deutet auf mo¨gliche Beitra¨ge von Oberfla¨chen-
zusta¨nden hin [smi92].
Die anodische Polarisierung stellt die Durchlassrichtung fu¨r p-dotiertes Silizium dar,
das aufgrund der Lo¨cher als Majorita¨tsladungstra¨ger keine Beleuchtung zur Oxida-
tion beno¨tigt. Damit ist jedoch auch keine Steuerung der Poro¨sita¨t u¨ber das Photo-
nenangebot mo¨glich.
Kristallstruktur von Silizium
Silizium strebt als Element der vierten Hauptgruppe vier Bindungen an, um durch
die Ausbildung von vier Bindungsorbitalen eine Edelgaskonfiguration zu erreichen.
Diese vier sp-Hybridorbitale sind energetisch gleichwertig, da nicht zwischen s- und
p-Orbitalen unterschieden werden kann. Eine solche Hybridisierung fu¨hrt zu sehr
festen Verbindungen, die bei vollsta¨ndiger Kristallisierung die stabilsten Materiali-
en hervorbringt: der Diamant ist ein Kohlenstoff-Einkristall mit jeweils vier, tetra-
edisch angeordneten, kovalenten Bindungen der L-Schale. Ganz a¨hnlich aufgebaut
sind Silizium-Einkristalle, wobei diese nicht ganz so stabil sind, da die Hybridorbitale
mit Elektronen der M-Schale gebildet werden [mor96]:
Bindungsla¨nge Bindungsenergie
kovalent kovalent mit H mit O
C 154 pm 374 kJ/mol 414 kJ/mol 335 kJ/mol
Si 234 pm 226 kJ/mol 328 kJ/mol 368 kJ/mol
Das Kristallgitter der Diamantstruktur besteht aus einem kubisch-fla¨chenzentrierten
Basiskubus, mit einem weiteren fcc-Element, welches um ein Viertel der Raumdia-
gonale in 111-Richtung verschoben ist (s. Abb. 1.3). Die Elementarzelle besteht aus
acht Eck-, sechs Rand- und vier Innenatomen, womit sich anteilig acht Atome pro
Elementarzelle ergeben. Der Bindungswinkel betra¨gt 109,5◦ (Tetraederwinkel).
Wird ein solches Kristallgitter gespalten, so ko¨nnen sich im Wesentlichen zwei ver-
schiedene, ho¨chst regelma¨ßige Grenzfla¨chen ausbilden. Alle anderen Grenzfla¨chen
sind Mischformen dieser beiden Anordnungen.
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(111) (100)
Abbildung 1.3: Kristallstruktur von Silizium (aus [mor96]). Die Kantenla¨nge des Wu¨rfels
betra¨gt 5,43 A˚. Rechts die Bindungsorientierungen fu¨r die beiden benutzen Kristallaus-
richtungen.
Die eine besitzt als Grenzfla¨che eine Ebene mit Silizium-Atomen, von denen nur
jeweils eine Bindung aus der Spaltebene hinaus zeigt. Die anderen drei Bindungen
weisen in den Kristall. Die sich anschließende Ebene besitzt Atome mit drei Bindun-
gen in Richtung Grenzfla¨che und nur einer in Richtung Kristall. Der Kristall dieser
Orientierung besteht abwechselnd aus diesen beiden spiegelsymmetrischen Ebenen.
Auf eine Ebene mit nur einer Bindung in Richtung der Grenzfla¨che folgt eine mit
dreien usf. Die Absta¨nde der Ebenen betragen 78,1 pm bzw. 234 pm. U¨blicherweise
werden zwei aufeinander folgende Ebenen als Doppelschicht bezeichnet, deren Di-
cke 312 pm betra¨gt. Diese Orientierung hat die Bezeichnung (111), da die einzelne
Bindung, die eine Normale der Grenzfla¨che darstellt, in (111)-Richtung der Basis-
zelle zeigt. Sie weist eine dreiza¨hlige Symmetrie auf. Eine solche Grenzfla¨che besitzt
8·1014 Si-Atome pro cm2 (pro Monolage, also pro halber Doppelschicht), wie sich
aus den Bindungswinkeln und -la¨ngen ergibt.
Die andere ist die (100)-Orientierung, deren Oberfla¨chenatome jeweils zwei Bin-
dungen aus der Grenzfla¨che heraus und zwei in den Kristall hinein besitzen. Alle
darunter liegenden Ebenen haben die gleiche Gestalt, wobei die aufeinander fol-
genden Ebenen um jeweils 90◦ zueinander verdreht sind. Der Abstand der Ebenen
betra¨gt 135 pm. Die Grenzfla¨che besteht aus 6,8·1014 Atomen pro cm2, was direkt
aus Abb. 1.3 abzuleiten ist. Alle u¨brigen Orientierungen lassen sich als Kombina-
tionen aus (111) und (100)-Bereichen auffassen, mit unterschiedlich breiten Stufen
und demnach verschieden zahlreichen Kantenatomen. Solche Atome an Stufenkan-
ten bieten sich fu¨r Reaktionen geradezu an, da sie weniger Bindungen zum u¨brigen
Kristall besitzen.
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1.2 H-Terminierung und divalente Auflo¨sung
Die Auflo¨sungsreaktion von Silizium kann divalent oder tetravalent ablaufen, d.h.
zwei oder vier Ladungen fließen pro gelo¨stem Silizium-Atom.
Die allgemeine Gesamtreaktion fu¨r beide Prozesse lautet:
Si + 6 HF + x h+ −→ SiF2−6 + (6-2y)H+ + y H2 ↑ + z e− (1.1)
mit der Randbedingung x + 2y + z = 4.
Die Oxidation von Silizium ist ein vielstufiger Prozess, dessen einzelne Schritte noch
nicht vollsta¨ndig gekla¨rt sind. Nachfolgend wird ein allgemein akzeptierter, weil mit
vielen experimentellen Befunden u¨bereinstimmender Reaktionsweg dargestellt.
Sind alle Bindungen der Grenzfla¨chenatome mit Wasserstoff abgesa¨ttigt, so besitzt
jedes Silizium-Atom der (100)-Oberfla¨che zwei Bindungen zu Wasserstoffatomen
und zwei in den Kristall hinein, jedes Si-Atom der (111)-Oberfla¨che nur ein bzw.
drei Wasserstoffatome als Bindungspartner. Diese Wasserstoffterminierung, die die
Ausgangsoberfla¨che fu¨r die Experimente dieser Arbeit darstellt, bleibt im kathodi-
schen Potentialbereich und u¨ber das Ruhepotential hinaus bis in den Anstieg des
anodischen Maximums erhalten [rap96b].
Die divalente Reaktion findet bei niedrigem anodischen Potential vor dem ersten
Maximum der U-I-Kennlinie statt (vgl. Abb. 1.1). Dementsprechend ist die diva-
lente Reaktion fu¨r die Bildung von poro¨sem Silizium und auch Hydroxid-haltigem,
sogenanntem nassen Oxid verantwortlich, wogegen die tetravalente die Bildung von
trockenem Oxid und das Elektropolieren beschreibt.
In der Abbildung 1.4 ist der divalente Auflo¨sungsprozess skizziert. Er ist zweidimen-
sional fu¨r eine (100)-Oberfla¨che dargestellt, findet so aber auch an Stufenkanten von
(111)-Oberfla¨chen statt und stellt fu¨r diese Orientierung die gemittelte Auflo¨sungsre-
aktion dar, bei der zwei Bindungen zwischen dem Oberfla¨chenatom und dem Kristall
bestehen.
Ausgehend von wasserstoffterminiertem Silizium in einem Fluor-haltigen, sauren
Elektrolyten, muss zuna¨chst die stabile, weil nur gering polare Si-H-Bindung der
Oberfla¨chenatome aufgebrochen werden (maßgeblich fu¨r den polaren Charakter ei-
ner Bindung ist die Differenz der Elektronegativita¨t der beteiligten Bindungspart-
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Abbildung 1.4: Schema der divalenten Auflo¨sung nach [lew] (siehe Text).
ner: Si besitzt eine EN von 2,2 und die von H betra¨gt 1,9). Dazu ist ein Transfer
eines Bindungselektrons in den Kristall geeignet, wozu ein Loch an die Oberfla¨che
gelangen muss. Dies ist konsistent mit der anodischen Polarisierung der Probe. Ein
H+-Ion geht dabei in Lo¨sung und das Si-Oberfla¨chenradikal wird von einem OH−-Ion
abgesa¨ttigt, wobei ein zweites Elektron (das zweite Bindungselektron) in das Lei-
tungsband injiziert wird. (Chazalviel benutzt in seiner Darstellung ein zweites an die
Oberfla¨che gelangendes Loch, statt eines Injektionsprozesses [cha95].) Nach diesen
beiden elektrochemischen Schritten schließen sich rein chemische an, deren erster
das OH−-Ion durch ein F−-Ion ersetzt. Die F-Si-Bindung besitzt einen stark polaren
Charakter (EN(F) - EN(Si) = 4 - 2,2 = 1,8; dem Silizium-Atom wird deshalb die
Oxidationsstufe +I zugeschrieben.) Dies wirkt sich auf die u¨brigen Bindungen des
Silizium-Atoms aus, die ebenfalls polarisiert und damit geschwa¨cht werden. Durch
eine solvolytische Spaltung von Wassermoleku¨len ko¨nnen die beiden Bindungen des
Si-Atoms zum Kristall gebrochen werden. Dabei verbleiben die Bindungselektronen
bei den Kristallatomen und werden von H+-Ionen abgesa¨ttigt. Die OH−-Ionen lagern
sich an das abgetrennte Si-Atom an, welches als HSiF(OH)2 in Lo¨sung geht.
Im Elektrolyten finden weitere Reaktionen statt, bis SiF2−6 vorliegt: Zuerst werden
die Hydroxyl-Ionen durch Fluorid-Ionen ersetzt (HSiF(OH)2 → HSiF3), danach oxi-
diert das Silizium unter Beteiligung von Wasser zu Si(+IV):
HSiF3 + H2O −→ SiOHF3 + H2 ↑ .
Dies ist verknu¨pft mit der Freisetzung von Wasserstoff, einem Charakteristikum des
divalenten Auflo¨sungsprozesses. Unter Beteiligung von HF und Abgabe von H2O bil-
det sich aus SiOHF3 Siliziumtetrafluorid, welches zum Siliziumhexafluorid-Komplex
weiter reagiert:
10 1. ZUR PHOTOELEKTROCHEMIE VON SILIZIUM
SiF4 + 2 HF −→ SiF2−6 + 2 H+ .
Die Siliziumhexafluorid-Komplexe sind die wasserlo¨sliche Verbindung von Silizium
in sauren, Fluor-haltigen Lo¨sungen. Sie besitzen eine oktaedrische Struktur und
bilden dazu auch Bindungen mit d-Orbitalen.
Als Netto-Reaktion fu¨r den divalenten Prozess ergibt sich:
Si + 6 HF + h+ −→ SiF2−6 + 4 H+ + H2 ↑ + e− ,
oder in Bezug auf die allgemeine Gesamtreaktion (Seite 8): x=1, y=1, z=1 mit
vier H+-Ionen und einem Wasserstoffmoleku¨l als Reaktionsprodukten pro gelo¨stem
Silizium-Atom.
Ein direkteres Auflo¨sungsschema haben Lehmann und Go¨sele vorgeschlagen [leh91].
Danach wird auch das zweite Wasserstoffatom am sich lo¨senden Si-Atom durch ein
Fluor-Ion ersetzt, wobei der Wasserstoff beide Bindungselektronen mitnimmt und
zusammen mit dem H+-Ion des ersten Schrittes als Wasserstoffmoleku¨l H2 aufsteigt.
Die Silizium-Bindungen zum Kristall werden von sich spaltenden HF-Moleku¨len
aufgebrochen, wodurch die darunter liegenden Siliziumatome mit Wasserstoff ab-
gesa¨ttigt werden und direkt Siliziumtetrafluorid die Oberfla¨che verla¨sst. Die Was-
serstoffentwicklung findet also am noch gebundenen Si-Atom statt und nicht erst bei
den Folgereaktionen im Elektrolyten. Dieses Schema bedeutet eine zeitweise Fluor-
Terminierung der Oberfla¨che, an den sich lo¨senden Silizium-Atomen. Messungen
mit Sekunda¨r-Ionen-Massen-Spektroskopie (SIMS) ergaben jedoch nur einen sehr
geringen Fluor-Anteil an der Oberfla¨chenbedeckung [bar91].
Auch das Reaktionsmodell von Smith und Collins [smi92] beinhaltet einen sta¨ndi-
gen Wechsel der Bedeckung der Silizium-Oberfla¨che mit Wasserstoff und Fluor. Zur
Begru¨ndung wird auf die gro¨ßtmo¨gliche Bindungsenergie der in Betracht kommen-
den Absa¨ttigungen verwiesen: 129,3 kcal/mol fu¨r Si-F gegenu¨ber 88,2 (Si-O), 70,4
(Si-H) und die Si-Si-Bindung mit 42,2 kcal/mol. In Gegenwart von Wasser werden
die Fluor-Atome trotzdem durch Wasserstoff und Hydroxyd ersetzt. Warum das so
ist, ist unklar. Jedoch ist der Zusammenhang zwischen der Gegenwart von Fluor
und einer geringen Oberfla¨chenzustandsdichte bekannt. Fluor wird als Katalysator
verstanden, der die Oberfla¨che mit Hydriden bedeckt.
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1.3 Tetravalente Auflo¨sung
Die tetravalente Auflo¨sung von Silizium besteht aus zwei Schritten, der Oxidation
und der Auflo¨sung des Oxids. Die Reaktionsgleichung der Oxidation lautet:
Si + 2 H2O + 4 h
+ −→ SiO2 + 4 H+ .
Dies ist die Bruttoreaktion ohne die einzelnen Zwischenschritte. So bleibt die Ober-
fla¨chenterminierung unberu¨cksichtigt, die jedoch die Voraussetzung fu¨r die Schwa¨-
chung der ru¨ckwa¨rtigen Si-Si-Bindungen ist, in die schließlich jeweils ein Sauerstoff-
Atom eingebaut wird. Der Abstand zwischen zwei Silizium-Atomen vergro¨ßert sich
dadurch von 234 pm auf 320 pm (Bindungsla¨nge von Si–O: 160 pm [gru86]). Die
Oxidation ist also mit einer ra¨umlichen Ausdehnung verbunden.
Genauer betrachtet bildet sich unter Verbrauch eines Loches und eines H2O-Moleku¨ls
Siliziumhydroxid an der Oberfla¨che [lew92a]. Ein H+-Ion geht dabei in Lo¨sung. Zwei
derartige OH-Enden ko¨nnen unter Abspaltung von H2O eine Si–O–Si-Bindung for-
men. U¨ber Platztausch ist der Einbau des Sauerstoffatoms in tiefer liegende Si–Si-
Bindungen mo¨glich.
Siliziumdioxid wird in Fluor-haltiger Sa¨ure stromlos aufgelo¨st. Die Reaktionsglei-
chung fu¨r diesen rein chemischen Prozess lautet:
SiO2 + 6 HF −→ SiF2−6 + 2 H2O + 2 H+ .
Dabei werden die Bindungen zwischen Silizium und Sauerstoff von sich spaltendem
HF angegriffen. Die Bindungselektronen verbleiben beim Sauerstoff, der mit jeweils
zwei H+-Ionen zu H2O reagiert und das Si-Atom wird durch die F
−-Ionen zu SiF4
abgesa¨ttigt. Wie auch bei der divalenten Auflo¨sung reagiert SiF4 in der HF-Lo¨sung
weiter zu SiF2−6 , dem in Lo¨sung vorliegenden Silizium-Komplex.
Die beiden Teilschritte der tetravalenten Auflo¨sung lassen sich als Bruttoreaktion
wie folgt zusammenfassen:
Si + 6 HF + 4 h+ −→ SiF2−6 + 6 H+ ,
oder in Bezug auf die allgemeine Gleichung der Gesamtreaktion (1.1): x=4, y=0 und
z=0. Vier photogenerierte Lo¨cher fließen pro gelo¨stem Si-Atom. Es werden keine
Elektronen injiziert und eine Wasserstoffentwicklung findet nicht statt.
In Fa¨llen sehr geringer Beleuchtungsintensita¨t wurde eine Photostromvervierfachung
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bezogen auf die absorbierten Photonen festgestellt [lew88]:
Si + 6 HF + h+ −→ SiF2−6 + 6 H+ + 3 e− .
Dies ist der gleiche Reaktionsweg wie der vereinfachte divalente nach Lehmann, nur
dass diesmal beide Si-H-Bindungen durch Ladungstra¨gertransport aufgelo¨st werden.
Dadurch gehen H+-Ionen in Lo¨sung (kein H2) und werden von F
−-Ionen ersetzt. Die
Oberfla¨che ist wiederum an den sich lo¨senden Silizium-Atomen von Fluor bedeckt,
was experimentell nur als sehr du¨nne Bedeckung nachgewiesen wurde (s.o.).
1.3.1 Elektropolieren und oszillatorisches Verhalten
Das sogenannte Elektropolieren ist ein tetravalenter Auflo¨sungsprozess, der sich
durch hohe Stromdichten auszeichnet. Es tritt ab dem zweiten Strommaximum
auf und bezeichnet die gleichzeitige Bildung eines nicht passivierenden oxidischen
Films und dessen Auflo¨sung. Die Oxidbildungsrate ist dabei gleich groß wie die
Rate der Oxidauflo¨sung, wodurch bei festem Potential eine Oxidschicht konstan-
ter Dicke an der Siliziumoberfla¨che bestehen bleibt [bai98]. Da die Oxidbildung
potentialabha¨ngig ist und die Feldsta¨rke an Unebenheiten gema¨ß E ∝ U/r (mit
dem Kru¨mmungsradius r) erho¨ht ist, fu¨hrt dieser Prozess zu einer Gla¨ttung der
Oberfla¨che, sie wird poliert. Allerdings handelt es sich nicht um eine Gla¨ttung in
atomarem Maßstab, wozu andere Pra¨parationen geeigneter sind (siehe Abschnitt
2.2).
Mit wachsendem Potential nimmt die Dicke der Oxidschicht und damit ihre passi-
vierende Wirkung zu, so dass trotz gro¨ßerer Feldsta¨rke der Strom nicht weiter an-
steigt. Dies ist an dem Plateau der Stromdichte zu sehen, welches sich an das zweite
Maximum anschließt. Die Zusammensetzung des Oxids ist dabei vom Elektrolyten
abha¨ngig, wie fu¨r NH4F gezeigt wurde [lew00].
Es wurde beobachtet, dass der Auflo¨sungsprozess je nach Lo¨sungszusammensetzung
mit unterschiedlichen Abtragungsgeschwindigkeiten fu¨r (111)- bzw. (100)-orientier-
tes Silizium abla¨uft. Dabei ist die Abtragung in Fluor-haltigen Sa¨uren isotrop, wo-
gegen in konzentrierter Kalilauge die A¨tzgeschwindigkeit in (100)-Richtung typi-
scherweise hundert Mal so groß ist, wie in (111)-Richtung [zha01]. Dies wird mit der
Bindungsstruktur begru¨ndet, die fu¨r die (111)-Richtung durch die dreifache Bindung
der Silizium-Atome in den Kristall hinein deutlich stabiler gegenu¨ber Auflo¨sungsre-
aktionen ist.
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Ausbildung von Oszillationen
Ab einem anodischen Potential von ca. 4V (bezogen auf die Kalomelelektrode, siehe
Kap. 2) ko¨nnen bei der anodischen Oxidation von Silizium Oszillationen des A¨tz-
stromes beobachtet werden. Diese periodischen Schwankungen des Stromes erfor-
dern einen Fluor-haltigen, sauren Elektrolyten und im Falle von n-dotierten Proben
zusa¨tzlich eine Beleuchtung der Si-Oberfla¨che. Es handelt sich um eine besondere
Auspra¨gung der Si-Auflo¨sung im Bereich der Elektropolitur.
Auch im galvanostatischen Modus ko¨nnen Oszillationen auftreten: um einen kon-
stanten Stromfluss zu erhalten, muss die Spannung periodisch variiert werden. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde nur der potentiostatische Modus verwendet.
Die Oszillationen ko¨nnen von stark geda¨mpft bis ungeda¨mpft, mit unterschiedlicher
Periodendauer, verschiedenen Verha¨ltnissen von Maxima zu Minima des Stromes,
variabler Amplitude in Ho¨he und Breite und auch Mehrfachspitzen beobachtet wer-
den. Auf die noch nicht einheitlich beschriebenen Ursachen der Oszillationen wird
im folgenden Abschnitt eingegangen.
1.3.2 Modell
In den letzten Jahren wurde am Hahn-Meitner-Institut eine mathematische Umset-
zung eines physikalischen Modells zum oszillierenden Stromfluss in Fluor-haltigen
Lo¨sungen entwickelt, das die experimentellen Ergebnisse vollsta¨ndig beschreiben
kann [grz00a, grz00b]. Im Folgenden wird dieses Modell in seinen Grundzu¨gen er-
la¨utert und schließlich anderen Modellen aus der Literatur gegenu¨ber gestellt.
Das Modell basiert auf der Bedeckung der Silizium-Oberfla¨che mit Oxiden verschie-
dener Struktur, welche unterschiedliche A¨tzraten besitzen. In der Abbildung 1.5 ist
die Entwicklung der Oxidbedeckung schematisch im Verlauf eines Oszillationspulses
dargestellt.
Der Abbildungszyklus beginnt mit der Bildung von Siliziumdioxid an den Stellen,
an denen der Elektrolyt durch die stromlose Oxidauflo¨sung das kristalline Silizium
erreicht hat (Abbildung 1.5 (a)). Dort bildet sich Siliziumoxid mit passivierenden
Eigenschaften (in der Skizze mit (p) bezeichnet), das bis zu einer vom Potential
abha¨ngigen Dicke wa¨chst. Die Oxidauflo¨sung im Elektrolyten findet die ganze Zeit
statt und greift sowohl das noch vorhandene
”
alte“ Oxid, als auch das neu gebil-
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Abbildung 1.5: Oxidbedeckung wa¨hrend eines Oszillationspulses, nach [grz00b], siehe
Text.
dete an (angedeutet durch die kleinen Pfeile). Schließlich ist die ganze Oberfla¨che
mit neuem Oxid bedeckt, wobei die zuletzt oxidierten Gebiete große Verspannungen
aufweisen (c). Entscheidend fu¨r das Modell ist die Annahme von Poren in derart
verspanntem Siliziumoxid. Spannungen treten dann auf, wenn Silizium oxidiert und
das sich bildende Oxid nicht genu¨gend Raum zur Ausdehnung hat. Es bilden sich
Risse und auch Poren, in die der Elektrolyt eindringen kann und das Siliziumoxid
zusa¨tzlich von innen her auflo¨st (d). Dadurch wird nicht nur parallel zur Grenzfla¨che
gea¨tzt, sondern auch entlang der Poren- und Rissoberfla¨chen. Durch dieses dreidi-
mensionale A¨tzen geht das porenreiche Oxid schneller in Lo¨sung als das massive,
welches nur an der Oberfla¨che, also zweidimensional, aufgelo¨st werden kann (e). Am
Ende des Zyklus bildet sich an den bereits oxidfreien Gebieten neues Oxid, wa¨hrend
der u¨brige Bereich noch mit dichtem, passivierendem Oxid bedeckt ist (f). Dies ent-
spricht der Situation zu Beginn (a), nur haben sich die Gebiete der Oxidauflo¨sung
und -neubildung gerade vertauscht.
Das beschleunigte A¨tzverhalten von porenreichem Siliziumoxid ist auch fu¨r die Syn-
chronisation verantwortlich. Das spa¨ter gebildete Oxid weist Risse auf, welche zu
einer schnelleren Auflo¨sung fu¨hren, so dass Gebiete mit massivem Oxid
”
u¨berholt“
werden ko¨nnen. Das Wechselspiel der beiden Oxidarten bleibt bei dem richtigen
Verha¨ltnis von Oxidationsrate zu A¨tzrate erhalten. Dieses Verha¨ltnis wird durch die
Elektrolytzusammensetzung und das Angebot der Lo¨chern festgelegt und ist damit
entscheidend fu¨r die Ausbildung von Oszillationen (z.B. fu¨r 0,1 molare NH4F-Lo¨sung
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mit einem pH-Wert zwischen 2,5 und 4,4 [lew93]). Eine Da¨mpfung wird als De-
synchronisation beschrieben, die schließlich zu einem konstanten makroskopischen
Stromfluss fu¨hrt. Dies ist aber nicht gleichzusetzen mit einem Ende der einzelnen
Oszillationen!
Die Gebiete unterschiedlicher Oxidbedeckung, auch Doma¨nen genannt, besitzen eine
Gro¨ße von 50-100 nm, wie aus AFM-Aufnahmen geschlossen wurde [nas98]. Dabei
wurde die Grenzschicht Silizium|Siliziumoxid durch chemische Oxidauflo¨sung frei-
gelegt und die dann sichtbaren Mulden als Doma¨nen interpretiert. Die Beschrei-
bung der Grenzfla¨che als eine Zusammensetzung von Doma¨nen, deren A¨tzverhalten
entscheidend fu¨r den Gesamtprozess ist, ist analog zum Bloch-Theorem zur Be-
schreibung der elektromagnetischen Eigenschaften von Halbleiterkristallen aufbau-
end auf der Elementarzelle. Es wird von einer lokalen Dickenvariation gesprochen,
die zuna¨chst keine makroskopische Auswirkung hat. Erst bei Synchronisation vieler
oszillierender Doma¨nen kommt es zur Ausbildung einer messbaren Stromoszillation
und auch Dickenoszillation des Oxides.
Mathematische Umsetzung
Zur mathematischen Beschreibung wird die Oberfla¨che in einzelne Punkte unter-
teilt, deren jeweilige Oxidbedeckung durch sogenannte Dickenoszillatoren beschrie-
ben wird. Diese Dickenoszillatoren wachsen, bis die Oxidschicht passivierend wirkt.
Der Ionentransport wird unterbrochen und die Dicke des Oxids beginnt durch den
A¨tzprozess abzunehmen. Dies geschieht solange, bis die Schicht zu du¨nn fu¨r eine
Passivierung ist: es findet ein Ionendurchbruch statt. Der untere Umkehrpunkt ist
erreicht und eine erneute Oxidbildung an dieser Stelle mo¨glich. Nun wa¨chst das
Oxid bis zur Passivierung an und so weiter. Der einzelne Dickenoszillator pendelt
zwischen oberem und unterem Umkehrpunkt. (Die minimale Oxiddicke am unteren
Umkehrpunkt wurde in der obigen, schematischen Beschreibung nicht beru¨cksich-
tigt.)
Aus den vielen einzelnen Oszillatoren bildet sich im Falle der Synchronisation eine
Gesamtoszillation. Zur Beschreibung des makroskopischen Verhaltens werden Me-
thoden aus der Statistik herangezogen.
Das A¨tzen des Oxids findet immer statt, ohne dass Strom fließt — eben rein che-
misch. In diesem Modell wird von einem gleichma¨ßigen Oxidwachstum und einer
variablen A¨tzrate ausgegangen, weil die Oxidauflo¨sung durch Inhomogenita¨ten der
Oxidschicht variieren kann. Dabei werden analog zur physikalischen Beschreibung
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zwei Oxidarten angenommen: ein passivierendes mit geringer Auflo¨sungsrate und ein
porenreiches mit hoher Rate. Eine weitere Vereinfachung ist der immer gleiche obe-
re Umkehrpunkt der Dickenoszillatoren, ohne zwischen massivem und porenreichem
Oxid zu unterscheiden.
Zur makroskopischen Beschreibung der Menge der Oszillatoren werden zwei Funk-
tionen definiert: Zum einen die Wahrscheinlichkeitsverteilung, die die verschiede-
nen mo¨glichen Periodendauern der Dicken-Oszillatoren entha¨lt. Zum anderen der
Synchronisationszustand, der beschreibt, wie viele der Oszillatoren sich gerade am
unteren Umkehrpunkt befinden.
Der Synchronisationszustand ist fu¨r jeweils einen Zyklus der Oxidschicht definiert.
Die Faltung dieses Zustands mit der Wahrscheinlichkeitsverteilung ergibt den Syn-
chronisationszustand des folgenden Zyklus. Dies fu¨hrt bei fester Wahrscheinlich-
keitsverteilung zu einem immer breiteren Synchronisationszustand, was sich makro-
skopisch als geda¨mpfte Oszillation beobachten la¨sst. Um ungeda¨mpftes Verhalten
beschreiben zu ko¨nnen, bedarf es einer Wahrscheinlichkeitsverteilung, die wa¨hrend
eines Zyklus ku¨rzer wird, so dass spa¨ter startende Oszillatoren schneller sind.
Der Strom, der am Ort eines Dicken-Oszillators wa¨hrend einer Oxidation fließt,
wird Elementarstrompuls genannt. Er beginnt mit dem Erreichen des unteren Um-
kehrpunktes und endet bei der maximalen Oxiddicke, dem oberen Umkehrpunkt.
Sein Verlauf gibt die Oxidationsgeschwindigkeit wieder, die durch die zunehmende
Passivierung abnimmt. Ausgehend von einer einzelnen Pore wird die Gestalt des
Pulses aus der Freilegung des unoxidierten Siliziums in dieser Doma¨ne gewonnen.
Der Gesamtstrom, der makroskopisch beobachtet werden kann, wird durch eine Fal-
tung des Synchronisationszustandes mit dem Elementarstrompuls erhalten. Weil das
Oxidwachstum immer gleichartig abla¨uft, reicht es aus, den unteren Umkehrpunkt
als Start des Strompulses zu kennen.
Als ein Ergebnis des Modells in Bezug auf diese Arbeit soll herausgehoben werden:
Die genaue Gestalt des initiellen Strompulses zu Beginn der Oxidation einer wasser-
stoffterminierten Oberfla¨che ist zwar entscheidend fu¨r die ersten Oszillationen und
Ru¨ckkopplungen zwischen Synchronisationszustand und Wahrscheinlichkeitsvertei-
lung. Aber nach la¨ngerer Zeit ist kein Zusammenhang mehr zu erkennen zwischen
Anfangspuls des A¨tzstromes und der dauerhaften Oszillation. Diese wird letztlich
nur durch die Rahmenbedingungen der Modellierung bestimmt, wozu die A¨tzrate
des Elektrolyten, die Gestalt des Elementarstrompulses und damit die Synchronisa-
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tion za¨hlen.
Andere Modelle
Die Gruppe von Fo¨ll [car98, car99] benutzt lokalisierte Oszillatoren im Nanometer-
Maßstab und einen Synchronisations- und Desynchronisationsmechanismus zur Mo-
dellierung makroskopischer Stromoszillationen. Die Desynchronisation wird beno¨tigt,
um Oszillationen mit verbreiterten Maxima und geda¨mpfte Oszillationen simulieren
zu ko¨nnen. Die Breite der Strommaxima wird dabei als Maß fu¨r die Synchronisation
herangezogen.
Die einzelnen Oszillatoren besitzen einen schmalen Kanal, auch Pore genannt, durch
den Reaktionsionen durch das sich bildende Oxid zum Silizium gelangen ko¨nnen.
Wa¨hrend das Oxid wa¨chst, wird der Ionentransport trotz la¨nger werdenden Ka-
nals nur unwesentlich geschwa¨cht. Die treibende Kraft, die elektrische Feldsta¨rke,
nimmt stetig ab, aber erst bei Unterschreitung einer minimalen Feldsta¨rke bricht
der Ionentransport ab. Wa¨hrend des chemischen Auflo¨sens der Oxidschicht bleibt
die Pore geschlossen, bis die Feldsta¨rke bei abnehmender Oxiddicke einen Wert er-
reicht, der zum Ionendurchbruch fu¨hrt und neues Oxid gebildet werden kann. Der
Auflo¨sungsprozess wird mit einer konstanten Rate angenommen.
Wesentlich fu¨r dieses Porenmodell ist die Annahme einer maximalen und minima-
len Feldsta¨rke (die in der Umsetzung des Modells mit einer Verteilung dargestellt
werden), mit zugeho¨rigen Oxiddicken. Als typische Schwankung zwischen minima-
ler und maximaler Dicke werden 5,5 nm angegeben. Es wird angenommen, dass der
Ionentransport unabha¨ngig von der Feldsta¨rke ist, solange die Pore geo¨ffnet ist.
Die Synchronisation erfolgt durch benachbarte Kana¨le, in deren Umgebung die Oxid-
bildung stattfindet. Befinden sich Kana¨le nahe beieinander, ist die laterale Oxidation
nur teilweise mo¨glich und so die Oxidation in vertikaler Richtung begu¨nstigt. Da-
durch werden solche Kana¨le schneller geschlossen und holen auf – sie synchronisieren
sich also selbst mit den Nachbarkana¨len. Die Desynchronisation beruht auf lokalen
Spannungsverringerungen um einen offenen Kanal, welche einen Durchbruch in der
Umgebung dieses Kanals verhindert. Dadurch kann nicht die gesamte Grenzfla¨che
gleichzeitig oxidieren und einzelne Oszillatoren geraten durch eine Verlangsamung
ihrer Dynamik vo¨llig aus dem Takt.
Chazalviel u.a. [cha92b] benutzen als Grundlage fu¨r ihr Modell ebenfalls oszillieren-
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de Doma¨nen. Allerdings unterscheidet sich ihr physikalischer Ansatz der Oszillation
sowie der Synchronisation: Die Doma¨nen mit einer Gro¨ße von etwa 100 nm sind
selbstoszillierend und im Grundzustand nicht synchronisiert. Erst eine Anregung
von außen bringt die einzelnen, unabha¨ngigen Gebiete in Takt und fu¨hrt zu einem
makroskopisch messbaren, oszillierenden A¨tzstrom. Diese rythmische Schwingung
desynchronisiert mit der Zeit, wodurch nur geda¨mpfte Oszillationen zu beobach-
ten sind. Messbare Oszillationen werden als Resonanzantwort eines Schwingkreises
aufgefasst, die zu einer ho¨chstens schwach geda¨mpften Oszillation fu¨hren kann. Die
R- und C-Glieder dieses Schwingkreises sind durch die Probe, den Elektrolyten und
die Potentialverteilung bestimmt. Eine dauerhafte Schwingung des makroskopischen
A¨tzstromes, noch dazu spontan —ohne Sto¨rung von außen, ist so nicht mo¨glich.
Der einzelne Strompuls wird durch die Bildung eines Oxidfilms verursacht, des-
sen Dicke abha¨ngig ist vom angelegten Potential. Das passivierende Oxid unterbin-
det einen weiteren Stromfluss, bis nach stromlosem Auflo¨sen der Schicht ein neuer
Strompuls entstehen kann. Die Doma¨nenoszillationen werden als nicht u¨berlappende
Strompulse mit dazwischen liegenden stromlosen Phasen aufgefasst. Die Dauer der
Strompausen ha¨ngt dabei von der Ladungsmenge des vorangegangenen Strompulses
ab (je dicker das Oxid, desto la¨nger die stromlose chemische Oxidauflo¨sung). Folgen-
de Annahmen liegen diesem Modell zugrunde: Die lokale Stromdichte ist abha¨ngig
von der Oxiddicke. Die Defektbildung an der SiO2|Si-Grenzfla¨che ist proportional
zur Stromdichte. Da die Auflo¨sungsrate des Oxids als abha¨ngig von der Defektdichte
an der SiO2|Elektrolyt-Grenzfla¨che angesehen wird, ist die A¨tzrate zuna¨chst gering
und steigt immer weiter an.
Aus umfangreichen FTIR-Untersuchungen schließen Chazalviel u.a. [cha98]: die Di-
cke der Oxidschicht schwankt um einen Faktor zwei wa¨hrend der Oszillationen,
wobei auch die Qualita¨t des Oxids Schwankungen unterworfen ist. Die Oxidschicht
weist eine geschichtete Struktur auf, deren Auflo¨sungsrate von der obersten Schicht
abha¨ngt. Insgesamt wird von einem glatten Oxid ausgegangen, das keine Lo¨cher
oder Poren aufweist.
Lehmann basiert sein Modell zur Erkla¨rung der Stromoszillationen auf einer kon-
stanten Oxidbildungsrate, aber verschiedenen Oxida¨tzraten, je nach Art des Oxids
[leh96]: In der galvanostatischen Anordnung bildet sich ein dichtes, glattes Oxid,
das eine geringe A¨tzrate aufweist. Das Potential steigt durch die passivierende Wir-
kung langsam an. Ab einer Dicke von etwa 11 nm sind die Spannungen im Oxid so
groß, dass sich dieses schlagartig in ein weniger dichtes, raues Oxid umwandelt. Die-
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ses besitzt eine gro¨ßere Ionendurchla¨ssigkeit, was das Potential sofort abfallen la¨sst
(Depassivierung). Durch die deutlich gro¨ßere A¨tzrate dieses durchla¨ssigen Oxids
schrumpft die Oxiddicke insgesamt, bis das weiterhin entstehende, dichte Oxid dar-
unter erreicht ist.
Lehmann betont, dass sich wa¨hrend der Oszillationen nicht die elektrochemischen
Reaktionen vera¨ndern, sondern nur die Rate der Oxidauflo¨sung periodischen Schwan-
kungen unterworfen ist, weil sich dessen Struktur wandelt. Eine Synchronisation der
gesamten Oberfla¨che bewirkt der Potentialabfall: dickeres Oxid wa¨chst langsamer als
du¨nneres, da bei letzterem das gro¨ßere Potential in der Probe abfa¨llt. Die Oxiddicke
wird deshalb u¨ber die verschieden großen Bildungsraten besta¨ndig angeglichen.
Resumee
In den meisten modellhaften Beschreibungen sind die makroskopisch beobachtba-
re Oszillationen des Oxidationsstromes das Ergebnis gekoppelter Einzelereignisse.
Neben der Frage, wie diese lokalen, periodischen, elektrochemischen Prozesse funk-
tionieren, ist die Ursache fu¨r ein synchrones Oszillieren zu kla¨ren. Denn ohne eine
weitreichende Synchronisation der vielen Einzelereignisse ist eine makroskopische
Ausbildung nicht mo¨glich. Darin unterscheiden sich die verschiedenen Modelle am
sta¨rksten. Damit wurde schon die Annahme gemacht, dass es sich um zahlreiche,
o¨rtlich getrennte Gebiete auf der Oberfla¨che handelt, die das elektrochemische Ver-
halten bestimmen. Die Grenzfla¨che wird nicht als ein System betrachtet, das als
ganzes auf die Rahmenbedingungen reagiert, sondern das sich aus vielen kleinen
Fla¨chen zusammensetzt. Doma¨nen werden solche begrenzten Bereiche einer Ober-
fla¨che genannt, die als zuna¨chst unabha¨ngig voneinander betrachtet werden.
Kapitel 2
Messmethoden und
Pra¨parationsverfahren
2.1 Messverfahren
2.1.1 Rastersondenmikroskopie
Das Messprinzip der Rastersondenmikroskopie basiert auf einer sehr feinen Spitze,
die so nahe an die Probenoberfla¨che herangefu¨hrt wird, dass es zu einer Wechsel-
wirkung zwischen Sonde und Oberfla¨che kommt. Diese Wechselwirkung beruht auf
elektrostatischen, magnetischen, hygroskopischen oder zwischenatomaren Kra¨ften, je
nach Typ des Mikroskopes. Letztere Wechselwirkung ist die wesentliche bei dem hier
benutzten Rasterkraftmikroskop. Durch eine exakte, hochauflo¨sende Positionierung
x
y
z
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Diode
Nadelausleger
Probe
Abbildung 2.1: Schema der optischen Detektionsweise eines Rasterkraftmikroskopes.
der Sonde mittels Piezokristallen wird eine Abrasterung der Oberfla¨che ermo¨glicht.
Ein optischer oder elektronischer Ru¨ckkopplungsmechanismus ha¨lt den Abstand zur
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Oberfla¨che konstant und liefert die Informationen u¨ber die Oberfla¨chentopografie.
In der Abbildung 2.1 ist das optoelektronische Mess- und Regelprinzip dargestellt,
bei dem der am Nadelausleger reflektierte Strahl auf eine unterteilte Photodiode
gelenkt wird. Aus dem Verha¨ltnis der Photostro¨me der Teildioden wird die Posi-
tion der Nadel ermittelt und eine entsprechende Nachfu¨hrung in z-Richtung, also
senkrecht zur Oberfla¨che, ausgelo¨st.
Strukturen mit Dimensionen im Nanometer-Bereich ko¨nnen mit optischen Mikro-
skopen nicht mehr aufgelo¨st werden. Deren Auflo¨sungsvermo¨gen ist durch die Wel-
lenla¨nge des Lichts begrenzt, und erreicht etwa 400 nm mit fu¨r das menschliche Auge
sichtbarem Licht. Elektronenmikroskope erreichen eine weit bessere Vergro¨ßerung,
die bis zu wenigen Nanometern betragen kann. Nachteilig ist dabei, dass die Pro-
ben dafu¨r in eine Vakuumkammer gebracht werden mu¨ssen, da die freie Wegla¨nge
von Elektronen an Luft zu gering ist. Ein Rasterkraftmikroskop1, wie das in die-
ser Arbeit benutzte PicoSPM2 der Firma Molecular Imaging, besitzt dagegen eine
Auflo¨sung bis in den Subnanometerbereich, ohne auf eine spezielle Umgebungsbe-
dingung angewiesen zu sein. Neben den u¨blichen Betriebsmodi an Luft und im Va-
kuum ist es auch mo¨glich, in beliebigen Atmospha¨ren und in Flu¨ssigkeiten zu ar-
beiten. Allerdings eignen sich nur relativ glatte Oberfla¨chen zur Untersuchung mit
Rastersondenmikroskopen. Relativ in Bezug zur abtastenden Spitze, die eine qua-
dratische, gleichseitige Pyramide darstellt, mit einem O¨ffnungswinkel von etwa 70◦
und einem Kru¨mmungsradius von 20-60 nm, nach Herstellerangaben. Das gemesse-
ne Oberfla¨chenprofil entspricht einer Faltung der tatsa¨chlichen Topografie mit der
Geometrie der Nadelspitze. Nur Strukturen, die stumpfer als diese Nadelgeometrie
sind, werden korrekt aufgelo¨st [isk93]. Deshalb wird bei den Pra¨parationsverfahren
auf eine atomar glatte Oberfla¨che als Resultat geachtet (siehe Seite 38).
Sehr attraktiv fu¨r diese Arbeit ist die Mo¨glichkeit, Bilder wa¨hrend der elektrochemi-
schen Pra¨paration von Proben aufzunehmen (als in-situ Mikroskopie bezeichnet),
da die Flu¨ssigkeitszelle des PicoSPM als Elektrochemiezelle konzipiert ist. Dies er-
laubt die Abbildung struktureller Vera¨nderungen der Oberfla¨che im Verlauf einer
nasschemischen Reaktion und kann so die zeitliche Entwicklung einer Grenzfla¨chen-
reaktion sichtbar werden lassen. Eingeschra¨nkt wird der Einsatz des AFM fu¨r die
Photoelektrochemie durch den optischen Ru¨ckkopplungsmechanismus. Das Nano-
scope III verwendet einen roten Laser, dessen Strahlung von Silizium absorbiert wird.
1englisch: atomic force microscope = AFM
2Scanning Probe Microscope
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Deshalb wurden die in-situ Experimente fu¨r diese Arbeit an p-dotiertem Silizium
durchgefu¨hrt, dessen anodische Oxidation durch eine Beleuchtung nicht beeinflusst
wird.
Fu¨r diese Arbeit wurden zwei Varianten der Datengewinnung benutzt:
Zum Einen die u¨bliche Fla¨chen-Abbildung, bei der ein festgelegtes, quadratisches
Gebiet kontinuierlich abgerastert wird. Vera¨ndert sich die Oberfla¨chentopografie mit
der Zeit, so ergibt sich eine uneinheitliche Struktur der Fla¨che, da die zeitliche
Entwicklung als o¨rtliche sichtbar wird. Fu¨r ein typisches Bild mit 512 Punkten
Kantenla¨nge werden 102 Sekunden beno¨tigt und alle in dieser Zeit auftretenden
Vera¨nderungen mit aufgenommen.
Soll die Vera¨nderung einer einzelnen Struktur, z.B. einer oszillierenden Doma¨ne
sichtbar gemacht werden, ist die Zeilen-Abbildung vorzuziehen. Dabei wird nur eine
Linie auf der Probenoberfla¨che abgefahren und daraus ein scheinbares Abbild einer
Fla¨che aufgebaut. Dadurch werden auch schnelle Vera¨nderungen der Struktur direkt
sichtbar. Allerdings gilt dies nur fu¨r eine drift-freie Aufnahmesituation, so dass die
abgefahrene Linie o¨rtlich fest bleibt.
Nachfolgend werden die beiden benutzten rastermikroskopischen Verfahren, die Ras-
terkraftmikroskopie und die Reibungskraftmikroskopie mit ihren zugrunde liegenden
Wechselwirkungen vorgestellt:
Rasterkraftmikroskopie
Das Rasterkraftmikroskop gewinnt die Daten der Oberfla¨chentopografie durch ein
physikalisches Abtasten der Probe. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Nadel in
direktem Kontakt zur Probenoberfla¨che betrieben, d.h. die Nadel wird angedru¨ckt.
Dies ist fu¨r die in-situ-Messungen erforderlich, da in Lo¨sungen keine Adha¨sion wirkt.
Ohne Andruckkraft ist kein stabiler Kontakt mo¨glich. Die Kra¨fte zwischen Nadel-
spitze und Probenoberfla¨che in wa¨ssrigen Medien lassen sich wie folgt einteilen:
van-der-Waals anziehende Kraft aufgrund der immer vorhandenen und sich ge-
genseitig induzierenden tempora¨ren Dipole in atomarem bzw. molekularem
Maßstab. Je nach Geometrie der beteiligten Ko¨rper liegt ihr ein r−2- bis r−4-
Gesetz zu Grunde;
Coulombsche und quantenmechanische Kra¨fte zwischen den sich u¨berlagern-
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den Elektronenhu¨llen der Atome von Spitze und Probe bzw. der energetischen
Anhebung der Niveaus von bindenen Zusta¨nden, diese Kra¨fte wirken absto-
ßend.
Diese drei Kra¨fte ko¨nnen durch das empirische Lennard-Jones Potential be-
schrieben werden, mit einem abstoßenden Term, der mit der zwo¨lften Potenz
des Abstandes eingeht, und einem anziehenden Term mit der sechsten Po-
tenz des Abstandes: F ∝ r12 + r−6. Dieses Potential wird fu¨r eine Entfernung
von etwa 3 A˚ minimal und wirkt so stabilisierend auf die Wechselwirkung von
Nadel und Probe [sar91].
Federkraft des Nadelauslegers bei Auslenkung aus der Ruhelage, die durch die
Vorspannung beliebig einstellbar ist;
Elektrostatik je nach Oberfla¨chenladung anziehende oder abstoßende Kraft;
Hydratation abstoßende Kraft durch das Bestreben, einen Wasserfilm auf einer
hydrophilen Oberfla¨che zu bilden und zu erhalten;
hydrophobe Wechselwirkung anziehende Kraft durch die Verdra¨ngung des Was-
sers auf hydrophoben Oberfla¨chen; dadurch werden Teile, zwischen denen eine
wa¨ssrige Lo¨sung vorhanden ist, gegenseitig angezogen.
Zur Aufnahme von Bildern mit dem Raster-Kraft-Mikroskop ist die Einstellung der
Federkraft entscheidend, da dies die einzige, direkt zu steuernde Kraft ist. Durch eine
Beobachtung der Auslenkung des Nadelhalters aus seiner Ruhelage beim Anna¨hern
von Spitze und Probe, der sogenannten Kraft-Kalibirierung, kann der Punkt mi-
nimaler Andruckkraft gefunden werden. In diesem Abstand addieren sich alle auf
die Nadel wirkenden Kra¨fte zu Null, so dass die Spitze u¨ber die Oberfla¨che gefu¨hrt
werden kann, ohne an ihr zu zerren oder sie einzudru¨cken. Dies ist wichtig fu¨r die
Reproduzierbarkeit der Messungen: eine exakt gleich große Andruckkraft stellt si-
cher, dass die Topografie unter gleichen Bedingungen aufgenommen wird. Ist diese
Andruckkraft gleich Null, wird die Oberfla¨che ohne Verformung, also unabha¨ngig
von ihrer Ha¨rte und Flexibilita¨t, abgebildet.
Das Rasterkraftmikroskop unterscheidet zwei verschiedenen Betriebsmodi:
Zum Einen der Modus mit konstanter Andruckkraft (
”
constant force mode“), der
durch besta¨ndiges Nachregeln der Ho¨he des Nadelauslegers die anfangs eingestell-
te Andruckkraft konstant ha¨lt. Die z-Postion des Systems ergibt dabei direkt das
Topografie-Signal — der Laser-Reflex auf der Diode bleibt fixiert.
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Zum Anderen der Modus konstanter Ho¨he (
”
constant height mode“), bei dem die
vertikale Position der Nadel unvera¨ndert bleibt. Die topografischen Informationen
werden durch das Diodensignal erhalten, das die variierende Verbiegung des Nade-
lauslegers beim Abfahren der Oberfla¨che wiedergibt.
Diese beiden Modi zeichnen sich durch den Grad der Ru¨ckkopplung des Systems aus.
Durch maximale Ru¨ckkopplung kann die Andruckkraft konstant gehalten werden,
verursacht aber leicht Resonanzen, die die Bildqualita¨t verschlechtern. Ohne Ru¨ck-
kopplung bleibt die Position des Nadelhalters fixiert. Dabei kann es leicht zu einem
Abriss des Kontaktes zwischen Nadel und Probe kommen. Außerdem liefert das
Diodensignal kein direktes Ho¨hensignal, weshalb der
”
constant force mode“ in die-
ser Arbeit vorgezogen wurde und die Ru¨ckkopplung so hoch wie mo¨glich eingestellt
wurde. Dies stellt einen konstanten, nahezu kraftfreien Betrieb des Rasterkraftmi-
kroskopes sicher.
Reibungskraftmikroskopie
Zusa¨tzlich zur Rasterkraftmikroskopie wurde die Reibungskraftmikroskopie ange-
wandt. Dabei wird die Nadel nicht in x-Richtung, sondern quer dazu (in y-Richtung)
zeilenweise u¨ber die Probenoberfla¨che bewegt (vgl. Abb. 2.1). Durch die Reibung
zwischen der Oberfla¨che und der Spitze kommt es zu einer Verkippung des Auslegers,
die den Laser-Strahl entsprechend seitlich ablenkt. Da die Photodiode viergeteilt ist,
kann auch diese seitliche Ablenkung des Laserstrahls als Differenzsignal der Einzel-
dioden gemessen werden und dient als Datenquelle fu¨r dieses Verfahren.
Je gro¨ßer die Reibungskra¨fte sind, desto sta¨rker ist die Verkippung der Nadel und
damit das Differenzsignal zwischen den linken und rechten beiden Dioden. Auch
Rauigkeiten und Steigungen fu¨hren zu einer gro¨ßeren Torsion des Nadelhalters, was
bei atomar glatten Oberfla¨chen jedoch keine Rolle spielt. Um die Reibungskontras-
te besser zu identifizieren, empfiehlt es sich, zwei Reibungsaufnahmen voneinander
abzuziehen, bei denen die Nadel in unterschiedlicher Richtung u¨ber die Proben-
oberfla¨che gefu¨hrt wurde [ove93]. Ein parallel aufgenommenes topografisches Abbild
der Oberfla¨che erleichtert zusa¨tzlich die Identifikation der Signalursache. Liefert das
Ho¨henbild keinen Hinweis auf topografische Ursachen des Reibungssignals, so sind
unterschiedliche Materialien der Probenoberfla¨che verantwortlich.
Diese Reibungsunterschiede werden durch die materialspezifische Wechselwirkung
von Nadel und Probenoberfla¨che verursacht. Sie ha¨ngen mit den oben angefu¨hrten
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Kra¨ften zusammen: Entscheidend ist die Oberfla¨chenenergie, also das Maß fu¨r die
hydrophile oder hydrophobe Wechselwirkung, welche den Abstand von Nadel und
Probe bestimmt.
2.1.2 Photoelektronenspektroskopie
Die Photoelektronen-Spektroskopie wird unterteilt nach den Anregungsenergien der
Photonen, die als ultraviolette oder Ro¨ntgen-Strahlung (X-ray) zum Einsatz kommt.
Entsprechend spricht man von UPS bzw. XPS, oder allgemein ESCA, Elektronen-
spektroskopie zur chemischen Analyse.
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Abbildung 2.2: Prinzip der Photoelektronenspektroskopie; siehe Text.
Die Strahlung kann Elektronen aus dem Probenmaterial herauslo¨sen, die von einer
Elektronenoptik auf den Detektor abgebildet werden. Wa¨hrend mit UPS Valenz-
bandelektronen angeregt werden, ko¨nnen mit XPS Rumpfelektronen gelo¨st werden.
Die dabei gemessenen charakteristischen Bindungsenergien ermo¨glichen u¨ber die
Identifizierung der vorhandenen Elemente hinaus eine Bestimmung des Oxidations-
zustandes. Damit lassen sich im Idealfalle die an der Probenoberfla¨che vorhandenen
Verbindungen komplett aufkla¨ren.
Der zu Grunde liegende a¨ußere Photoeffekt ist dann mo¨glich, wenn die Energie der
Photonen, die auf die Probe treffen, gro¨ßer ist als die Austrittsarbeit der Elektronen,
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ΦP . In der Skizze 2.2 sind die Energieniveaus der Probe und des Analysators fu¨r
XPS aufgetragen. Die Ferminiveaus von Probe und Analysator, EPF bzw. E
A
F , sind
gleich, da die Probe elektrisch leitend mit dem Analysator verbunden ist. Wird ein
Elektron von einem Photon mit der Energie hν aus seinem Rumpfniveau ERumpf
ins Vakuum u¨ber der Probe gebracht, so sind die Bindungsenergie Ebind und die
Austrittsarbeit ΦP aufzubringen. Die dem Elektron zugeordnete kinetische Energie
Ekin kann sich beim Anna¨hern an den Detektor vera¨ndern, da dessen Austrittsarbeit
ΦA von der der Probe, ΦP , verschieden sein kann. Beim Erreichen des Analysators
gilt die Energiebilanz:
EAkin = hν − Ebind − ΦP − (ΦA − ΦP ) = hν − Ebind − ΦA .
Daraus ergibt sich die Bindungsenergie zu:
Ebind = hν − EAkin − ΦA . (2.1)
Diese Energiebilanz gilt nur fu¨r Elektronen, die in der Probe ohne Energieverlust
an die Oberfla¨che gelangen konnten. Durch inelastische Sto¨ße ergeben sich verrin-
gerte Energien, die nicht mehr eindeutig einem Element zugeordnet werden ko¨nnen.
Elektronen, die so in der Probe Energie abgegeben haben, bilden den Untergrund
in einem gemessenen Spektrum.
Mit einer Kalibrierungsmessung, die sich auf die Valenzbandkante eines Metalls be-
zieht, kann ΦA bestimmt werden und so den gemessenen kinetischen Energien u¨ber
Gleichung 2.1 die Bindungsenergien der Photoelektronen zugeordnet werden.
Trotz der elektrischen Verbindung von Probe und Analysator kann sich die Ober-
fla¨che einer Probe partiell elektrisch aufladen, was zu einer Verschiebung des ge-
samten Spektrums fu¨hrt. Bei Silizium ist dieser Effekt schon bei Oxiddicken von
wenigen Nanometern gro¨ßer als die Verschiebung aufgrund der vorhandenen Bild-
ladungen [kei99]. Deshalb wird eine bekannte Linie im Spektrum als Bezugspunkt
benutzt. Bei Messungen an Proben, die erst nach der Pra¨paration in die Vakuum-
kammer geschleust werden, ist die C 1s-Linie von adsorbierten Kohlenwasserstoffen
bei 284,5 eV eine u¨bliche Referenz.
Typische Anregungsenergien sind Emissionslinien von Gasentladungslampen (z.B.
Helium I mit 21,2 eV und He II mit 40,8 eV), sowie von Ro¨ntgenro¨hren (hier: Kα-
Linie von Magnesium bei 1253,6 eV). Die sogenannte Ausdringtiefe λ, bis zu der in
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Abbildung 2.3: Ausdringtiefen von Photoelektronen als Funktion ihrer kinetischer Energie
in verschiedenen Materialien.
bewegliche Zusta¨nde angehobene Rumpfelektronen eine Probe verlassen ko¨nnen, ist
abha¨ngig von der Energie der Elektronen. Es gilt die empirische Formel [sea79]:
λ =
A
E2
+BE1/2 ,
mit einem quadratischen Term, der fu¨r Energien unterhalb 15 eV dominiert, und
einem Wurzelterm, der oberhalb 75 eV die Ausdringtiefe bestimmt.
Fu¨r Silizium ergeben sich auf Grund der Bindungsla¨nge von 0,235 nm die Konstan-
ten zu A= 126 nm(eV)2 und B=0,047 nm/(eV)1/2. Die Kurve hiefu¨r ist in Abb. 2.3
zu sehen. Fu¨r Siliziumdioxid gibt es keine allgemeine Bindungsla¨nge, da mehrere
Kristallstrukturen vorliegen ko¨nnen. Den elektrochemischen Oxiden wird außerdem
eine amorphe Struktur zugeschrieben.
Fu¨r die Photoelektronenspektroskopie wird ein Ultrahochvakuum (UHV) beno¨tigt,
was in-situ Aufnahmen von nasschemischen Oberfla¨chenvera¨nderungen nicht zula¨sst.
Deshalb wurden die elektrochemischen Experimente in einer fu¨r solche Zwecke kon-
struierten Apparatur vorgenommen, die direkt an die Vakuumanlagen angeflanscht
war. So konnte die Elektrochemie in Schutzatmospha¨re durchgefu¨hrt werden und die
Proben anschließend in die Messkammer transferiert werden, ohne in Kontakt mit
Luftsauerstoff zu kommen. Durch Unterbrechung der elektrochemischen Prozesse
sind
”
Momentaufnahmen“ der Oberfla¨chenmodifikation mo¨glich.
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Zur Auswertung werden die einzelnen Pulse des Energiespektrums mit Kurven an-
gena¨hert, die aus einer Kombination aus Gauß- und Lorentz-Funktionen bestehen.
Neben der energetischen Position und Signalintensita¨t sind die Halbwertsbreite, das
Verha¨ltnis von Gauß- zu Lorentz-Anteil und ein Asymmetriefaktor die vera¨nderli-
chen Parameter. Die Photoelektronen besitzen eine Lorentz-fo¨rmige Energievertei-
lung, die durch die Apparatefunktion des Analysators mit einem Gaußprofil gefaltet
wird. Je nach Messeinstellungen muss der Gaußanteil unterschiedlich stark gewich-
tet werden. Vor dieser rechnerischen Na¨herung wird der Untergrund abgezogen, der
durch inelastisch gestreute Elektronen entsteht [sea90]. Erst dadurch sind die ein-
zelnen Pulse fu¨r den Auswertalgorithmus zuga¨nglich. Aus der Literatur sind die
energetischen Positionen der Pulse fu¨r alle Elemente bekannt, ihre Aufspaltung in
Mehrfachlinien aufgrund der Ursprungsorbitale der Photoelektronen, sowie die Wir-
kungsquerschnitte. Fu¨r Silizium liegen die 2p-Linien als Doppellinien vor, deren
zweite Komponente um +0,6 eV verschoben ist und die halbe Signalho¨he der ersten
besitzt.
2.1.3 Schwingungsspektroskopie
HREELS
Die hochauflo¨sende Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie3 misst die Energieab-
gabe von Elektronen, die an Festko¨rperoberfla¨chen unter einem flachen Winkel re-
flektiert werden. Dabei werden charakteristische Energiemengen an die Oberfla¨che
abgegeben, wenn Bindungen zum Schwingen angeregt werden. Aufgrund des fla-
chen Einfallwinkels des Elektronenstrahls (55◦ zur Fla¨chennormale) und der geringen
Eindringtiefe der langsamen Elektronen (6 eV Beschleunigungsspannung) ist diese
Methode a¨ußerst oberfla¨chenempfindlich [gru93]. Nur die a¨ußersten Bindungen, wie
die zwischen den adsorbierten Atomen und der Probe, werden angeregt und damit
messbar. Die Anregungsenergien dieser Schwingungen liegen zwischen einigen weni-
gen und einigen hundert meV, was eine hohe Energieauflo¨sung des Spektrometers
erfordert.
Der Vorteil dieser Methode besteht darin, auch eine Wasserstoffterminierung auf
Silizium direkt nachweisen zu ko¨nnen, was XPS nicht vermag. Von Nachteil dagegen
ist die Tatsache, dass nur sehr glatte Proben eine ausreichende Reflexion bei geringer
3englisch HREELS: High Resolution Electron Energy Loss Spectroscopy
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Streuung gewa¨hrleisten. Dies ist bei Wasserstoff-terminierten Siliziumoberfla¨chen
nach der Gla¨ttung der Fall. Die Oxidation fu¨hrt sehr schnell zu einer Aufrauhung
der Oberfla¨che, wie im Ergebnisteil gezeigt werden wird.
Im Rahmen einer Experimentierreihe am Fritz-Haber-Institut sollte diese Metho-
de genauere Erkenntnisse u¨ber die Oberfla¨chenzusta¨nde bei der initiellen Oxidation
liefern. Es gelang jedoch nicht, u¨ber das Stadium von Vorversuchen hinaus zu kom-
men. So konnte nur besta¨tigt werden, wie entscheidend die Vorbehandlung ist, um
zu einer perfekt Wasserstoff-terminierten Siliziumoberfla¨che zu gelangen, frei von
jeglichen Oxiden.
500
400
300
200
100
0
In
te
ns
itä
t  
/  
be
l. 
Ei
nh
.
5004003002001000
Energie  /  meV
 Si-H
 Si-H
 Si-O
 
Si
-O
H
 
Si
-O
-S
i
 Si-O-Si
 dreistufig
 zweistufig
 C-H CHx
Abbildung 2.4: HREEL-Spektren verschieden pra¨parierter Siliziumoberfla¨chen (siehe
Text). Dicke Linie: Wasserstoff; du¨nne Linie: Sauerstoff; Pfeile: Kohlenstoff.
In der Abbildung 2.4 sind Spektren einer Silizium-Probe (n-dotiert, (111)-orientiert,
Dotierkonzentration 1015 cm−3) zu sehen, die mit dem dreistufigen Pra¨parations-
verfahren zur Wasserstoff-Terminierung4 (fette Kurve) bzw. mit dem vereinfachten,
zweistufigen Verfahren (du¨nne Kurve) vorbehandelt wurde.
Die dreistufig pra¨parierte Probe zeigt sehr deutlich eine Wasserstoffterminierung:
bei 81meV die Si-H–Biegeschwingung und bei 262meV die Si-H–Streckschwingung,
beide als durchgezogene Linie markiert. Des Weiteren sind Signale bei 101meV (Si-
4siehe Abschnitt 2.2
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OH–Biegeschwingung) und bei 135meV (asymmetrische Si-O-Si–Streckschwingung)
zu sehen. Die Probe zeigt also immer noch einen gewissen Anteil an Oxid auf der
Oberfla¨che, dessen Signalho¨he aber durch den gro¨ßeren Wirkungsquerschnitt von Si-
O–Schwingungen u¨berbetont wird. Die Verunreinigung mit Kohlenwasserstoffen ist
dagegen bei dieser Pra¨paration vernachla¨ssigbar (die Pfeile markieren bei 175meV
CHx und bei 362meV C-H–Streckschwingungen).
Die mit Oszillationen zweistufig vorbehandelte Probe ist im Gegensatz dazu nur
mit Oxid bedeckt. (Markiert sind die Si-O–Biegeschwingung bei 60meV sowie die
Si-O-Si–Streckschwingung bei 145meV.) Die Si-O-Si–Streckschwingung bei 135meV
ist nicht von der bei 145meV zu trennen. Keinerlei Si-H–Schwingungen sind durch
Absorptionssignale zu identifizieren. Eine Verunreinigung durch Kohlenwasserstoffe
ist erkennbar, aber nur sehr gering ausgepra¨gt.
Die HREELS-Messungen besta¨tigen die Empfindlichkeit der Oberfla¨chenterminie-
rung. Das von Bitzer beschriebene dreistufige Verfahren ergibt eine nachweisbar mit
Wasserstoff terminierte Silizium-Oberfla¨che. Bei Photostromoszillationen mit nach-
folgender Dunkelstromtransiente ist das Abklingen entscheidend fu¨r den Erfolg der
Terminierung. Wie in [lew92a] mit XPS-Messungen nachgewiesen, zeigt eine Dun-
kelstromtransiente von wenigen Sekunden Dauer eine gute Terminierung mit Was-
serstoff an. Bei der Transiente der Pra¨paration fu¨r das Spektrum in Abb. 2.4 zeigte
sich jedoch ein sehr langsames Abklingen u¨ber einige hundert Sekunden. Dies ist ein
Hinweis darauf, dass die Probe eine zu hohe Rauigkeit aufwies, was eine Oxidation
beim abschließenden Spu¨len begu¨nstigt.
FTIR
Die Fourier-transformierte Infrarot Spektroskopie (FTIR) eignet sich mit entspre-
chenden Messzellen fu¨r in-situ-Untersuchungen von Oberfla¨chen. Damit la¨sst sich
die Grenzfla¨che von Silizium im Elektrolyten wa¨hrend elektrochemischer Experi-
mente analysieren. Der Silizium-Kristall ist so angeordnet, dass die IR-Strahlung an
der Grenzfla¨che Luft|Silizium eingekoppelt wird, an der im Kontakt zum Elektroly-
ten stehenden Fla¨che reflektiert wird und aus dem Kristall wieder in den Luftraum
austritt (s.Abb. 2.5). Je nach Untersuchungsgebiet werden zwei verschiedene Refle-
xionskristalle eingesetzt: fu¨r die Si-O–Bindungen ein halbzylindrischer Einkristall,
in den die Strahlung zur einfachen Reflexion eingekoppelt wird, bzw. ein flacher,
rechteckiger Kristall, dessen speziell angeschliffenen Kanten an den Querseiten ei-
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ne vielfache Reflexion zwischen Ein- und Auskopplung erlauben. Letzterer wird fu¨r
Messungen der Si-H-Schwingungen beno¨tigt, um trotz der geringen Signalintensita¨t
durch mehrfache Reflexion an der Grenzfla¨che ein zur Analyse ausreichend hohes
Signal-Rausch-Verha¨ltnis zu erhalten. Fu¨r die Si-O-Schwingungen bietet der Kris-
tall mit Mehrfachreflexion keinen Vorteil, weil der dabei analysierte Energiebereich
durch multi-Phononen-Schwingungen im Siliziumkristall absorbiert wird [rap96b].
Elektrochemie-
zelle Detektor
Si
Strahlteiler
Spiegel
bewegl.
Spiegel
Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau des FTIR-Spektroskopes mit in-situ Elektroche-
miezelle.
Da die Strahlung den ganzen Kristall bis zur Grenzfla¨che Kristall-Elektrolyt durch-
la¨uft, tra¨gt die gesamte Oxidschicht zur Absorption des Signals bei. Es kann u¨ber
das Verlustspektrum also direkt auf die Dicke des momentan vorhandenen Silizium-
dioxids geschlossen werden. Dies setzt eine Kalibrierung voraus, die u¨ber einen be-
kannten Oxidationsprozess mit Hilfe der umgesetzten Ladungsmenge leicht mo¨glich
ist. Im vorliegenden Fall geschah dies durch die elektrochemische Oxidationsreakti-
on in Kaliumhydrogenphthalat (KHPht). Aus der Kenntnis des Bindungsabstandes
ist die Zahl der Silizium-Atome pro Monolage abzuleiten und unter Annahme eines
tetravalenten Oxidationsprozesses ergibt sich eine Ladungsmenge von 512µC/cm2
fu¨r die Oxidation einer halben Doppelschicht bei (111)-orientiertem Silizium.
Biege- und Scherschwingungen sowie Wiege- und Schaukelmodi (wagging and rocking
modes) ko¨nnen nicht aufgelo¨st werden, da die Multiphononenabsorption in Silizium
das Signal zu stark abschwa¨cht. Mit HREELS dagegen ko¨nnen auch solche Moden
aufgelo¨st werden.
Moleku¨lschwingungen werden durch Absorption elektromagnetischer Strahlung an-
geregt. Der reflektierten Strahlung wird dabei Energie im Bereich der Infrarotstrah-
lung (10µm < λ < 100µm) entzogen. Durch Vergleich mit einem Ausgangsspektrum
ohne Probe erha¨lt man das Absorptionsspektrum mit charakteristischen Banden. Da
32 2. MESSMETHODEN UND PRA¨PARATIONSVERFAHREN
auch die Raumluft Absorptionsbanden im untersuchten Bereich besitzt (genauer: der
Sauerstoff), wird die ganze Apparatur mit Stickstoff gespu¨lt.
Das benutzte Spektroskop ist nach dem Bruker-Prinzip aufgebaut (vgl. Abb. 2.5):
Im Strahlengang befindet sich ein Michelson-Interferometer statt eines Monochroma-
tors. Dieses zerlegt die transmittierte Strahlung in seine Fourier-Komponenten durch
die Verschiebung des einen Spiegels. Eine anschließende Fourier-Transformation wan-
delt das Spektrum, das sich auf die Spiegelposition bezieht, in das Transmissi-
onsspektrum als Funktion der Energie um. Die Auflo¨sung dieses Messprinzipes ist
durch die maximale Spiegelverschiebung gegeben. Dies bieten den Vorteil relativ
schneller Messungen, wodurch eine Untersuchung der Oxidbedeckung wa¨hrend der
initiellen Oxidation von Silizium mo¨glich wird. Je nach Aufbau des Experiments
(Einkopplung der Strahlung, Reflektivita¨t der Oberfla¨che, Justage auf den Detek-
tor) ist eine Mittelung u¨ber mehrere Spektren no¨tig, um ein ausreichendes Signal-
Rausch-Verha¨ltnis zu erhalten. Auch das Auflo¨sungsvermo¨gen bestimmt den Zeit-
bedarf der Messung. Fu¨r die Messungen dieser Arbeit wurde eine mo¨glichst geringe
Messzeit gewa¨hlt, um zahlreiche Datenpunkte bei der einsetzenden Oxidation einer
Wasserstoff-terminierten Silizium-Oberfla¨che zu erhalten.
2.2 Probenkonditionierung
Kristallines Silizium wird in großtechnischem Maßstab fu¨r die Halbleiterindustrie
produziert und als Wafer (Scheiben von mehreren 100µm Dicke und typischerweise
10 cm Durchmesser) ausgeliefert. Diese sind in unterschiedlichen Kristallorientierun-
gen und Leitfa¨higkeiten5 lieferbar. Solches handelsu¨bliche Silizium bildet die Grund-
lage fu¨r die Proben, die fu¨r die Experimente dieser Arbeit verwendet wurden. Alle
Wafer besaßen geringstmo¨glichen Fehlschnitt bezu¨glich der angegebenen Kristall-
orientierung und sind im Czochralski-Verfahren, dem Ziehen aus einem Tiegel mit
flu¨ssigem Silizium, hergestellt worden.
Die im Rahmen dieser Arbeit benutzten Proben mussten eine definierte, reprodu-
zierbare Oberfla¨che besitzen und außerdem frei von Fremdatomen sein. Fu¨r die Un-
tersuchungen mit den Rastersondenmikroskopen bedurfte es daru¨ber hinaus auch
einer Gla¨ttung der Probenoberfla¨che in atomarem Maßstab.
5Statt der vom Hersteller angegebenen Leitfa¨higkeiten werden in dieser Arbeit Dotierkonzentra-
tionen benutzt. Der Zusammenhang ist u¨ber dokumentierte Messkurven nachzuvollziehen [sze81].
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Bevor die Silizium-Proben gegla¨ttet, definiert oxidiert oder mit Wasserstoff termi-
niert werden, werden Verunreinigungen von der Oberfla¨che entfernt. Dazu za¨hlen
mo¨gliche Ru¨cksta¨nde des Herstellungsprozesses (Chemikalien, Sa¨geru¨cksta¨nde) so-
wie Staub oder Fette durch die Lagerung und Handhabung. Die Beseitigung orga-
nischer Verunreinigungen geschieht mit organischen Lo¨sungsmitteln. Alle in dieser
Arbeit untersuchten Proben wurden zuna¨chst abwechselnd mit Ethanol und Ace-
ton im Ultraschallbad vorgereinigt. Ethanol liefert gleiche Ergebnisse wie Methanol,
besitzt aber den Vorteil der einfacheren Handhabung aufgrund der geringeren To-
xizita¨t. Alle benutzten Chemikalien besaßen mindestens den Reinheitsgrad
”
p.A.“
(zur Analyse geeignet).
Schwermetalle werden entfernt, indem die Oberfla¨che in einer kochenden Lo¨sung aus
Salzsa¨ure, H2O2 und Wasser (im Mengenverha¨ltnis 1:1:5) oxidiert wird und anschlie-
ßend die Oxidschicht in einer HF-Lo¨sung aufgelo¨st wird. Die Metalle werden komple-
xiert und zusammen mit anderen an der Oberfla¨che haftenden oder in die obersten
Schichten eingedrungenen Fremdstoffe in das Oxid eingebettet und gehen mit die-
sem in dem nachfolgenden Pra¨parationsschritt in Lo¨sung. Dies ist Teil zwei des oft
zitierten Standardreinigungsverfahren, welches von der Firma RCA entwickelt wur-
de [ker70]. Dabei dient Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel fu¨r Silizium. Durch
eine wiederholte Oxidation und Oxidentfernung werden Verunreinigungen mitsamt
den a¨ußeren Kristallebenen entfernt.
Zwischen den einzelnen Arbeitsschritten werden die Proben ausgiebig mit Tridest6
gespu¨lt, um eine chemikalienfreie Oberfla¨che zu gewa¨hrleisten. Da auch solch reines
Wasser die Siliziumoberfla¨che durch seine leicht a¨tzende Wirkung beeinflusst und al-
so auch eine Lagerung in reinem Wasser die Probenoberfla¨che vera¨ndert, werden die
Proben immer unmittelbar vor jedem Experiment pra¨pariert. Bei einer Wasserstoff-
Terminierung ist die Oberfla¨che nach dem letzten Schritt der Pra¨paration hydro-
phob, so dass das Spu¨lwasser abperlt.
Zur Bestimmung des pH-Wertes der Elektrolyten wurde ein Standard-pH-Meter
benutzt, dessen Messsonde aus einem Metall besteht, das von einer definierten Salz-
lo¨sung umgeben ist. U¨ber eine Ionenbru¨cke findet der elektrische Kontakt zur un-
tersuchten Lo¨sung statt. Je nach elektromotorischer Kraft der Lo¨sungsionen fließen
Elektronen u¨ber die Elektronenbru¨cke von oder zur Sonde. Dadurch la¨sst sich das
6Tridest bezeichnet entha¨rtetes, mehrfach mikro-gefiltertes Wasser mit einem spezifischem Wi-
derstand von 18,2MΩcm, was dem theoretisch erreichbaren Maximum von Wasser bei 25◦C ent-
spricht. Das benutzte Milli-Q besitzt nach einer Ultrafiltration einen TOC-Gehalt von 3-5ppm
(TOC = total organic carbon).
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elektrochemische Potential der Lo¨sung als anliegende Spannung messen. Die Genau-
igkeit dieser Methode liegt —korrekte Kalibrierung vorausgesetzt— bei einer zehntel
pH-Stufe.
Fu¨r diese Arbeit wurde eine gesa¨ttigte Kalomelelektrode (SCE = saturated calomel
electrode) benutzt, die aus einer Hg/Hg2Cl2-Elektrode in einer gesa¨ttigten KCl-
Lo¨sung besteht. Zur Normalelektrode — eine von Wasserstoff umstro¨mte Platin-
elektrode (NHE = normal hydrogen electrode) — betra¨gt die Potentialdifferenz der
SCE-Elektrode 0,2412Volt.
Photoelektrochemische H-Terminierung
Eine erfolgreich entwickelte Methode, Silizium mit Wasserstoff zu terminieren, ist die
Bildung eines anodischen Oxids in Kaliumhdrogenphthalat und dessen zweistufiges
Auflo¨sen in NH4F-Lo¨sung. Diese von Bitzer beschriebene dreistufige Methode [bit93]
wurde in der vorliegenden Arbeit als Referenz benutzt.
Nach der Vorreinigung mit abschließender Oxidentfernung wird die Probe in 0,1-
molare Kaliumhydrogenphthalatlo¨sung getaucht und elektrochemisch oxidiert. Da-
mit nicht nur ein du¨nnes Oxid gebildet wird, welches die Oberfla¨che passiviert und so
vor weiterer Oxidation schu¨tzt, wird ein ansteigendes anodisches Potential angelegt.
Die Feldsta¨rke ermo¨glicht einen Ionentransport durch das sich bildende Siliziumoxid
hindurch. Um den tetravalenten Oxidationsprozess auch bei n-Si zu ermo¨glichen,
werden diese Proben mit Weißlicht der Strahlungsleistung von 1000Wm−2 bestrahlt
und so Elektronen-Loch-Paare an der Probenoberfla¨che zur Verfu¨gung gestellt.
Ausgehend vom Ruhepotential bei ca. -0,6V (alle Potentialangaben werden auf die
SCE bezogen), wird das Potential mit einer Anstiegsgeschwindigkeit von 100mV/s
bis auf +9,5V erho¨ht. Dabei bildet sich die typische U-I-Kennlinie aus mit den
beiden anodischen Maxima. Nach dem sich anschließenden Plateau der Kennlinie
steigt der Strom rasch an. Die Pra¨paration von Bitzer verlangt eine Begrenzung
der Stromdichte auf maximal 200µA/cm2. Erreicht der anwachsende Strom diesen
Grenzwert, wird das anliegende Potential auf dem aktuellen Wert konstant gehalten.
Durch die dicker werdende Oxidschicht passiviert die Oberfla¨che zusehends und la¨sst
den Strom bei festem Potential langsam absinken. Sobald der untere Grenzwert der
Stromdichte von 100µA/cm2 erreicht wird, wird die Potentialerho¨hung fortgesetzt.
Dadurch steigt der Strom wieder an bis die Potentialvergro¨ßerung erneut unterbro-
chen werden muss und pendelt so zwischen oberem und unterem Grenzwert der
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Stromdichte.
Durch eine Bestimmung der Ladungsmenge, die wa¨hrend der anodischen Oxidati-
on geflossen ist, la¨sst sich die Oxiddicke berechnen und damit eine Kalibrierung
durchfu¨hren (wie sie z.B. fu¨r die FTIR-Messungen beno¨tigt wird).
Nach diesem ersten Schritt wird das Oxid in einer 0,2M NH4F-Lo¨sung mit pH=4
bei +0,5V im Dunkeln abgetragen. Dabei wird nach einiger Zeit eine Dunkelstrom-
transiente beobachtet, nach deren Abklingen die Lo¨sung erneut gewechselt wird. In
einer 0,2-molaren Ammoniumfluoridlo¨sung, nun jedoch mit pH=4,9, wird die Ober-
fla¨che weiterhin im Dunkeln bei +0,5V gea¨tzt. Der Dunkelstrom klingt weiter ab,
was als Indiz fu¨r die vollsta¨ndige und gleichma¨ßige Terminierung dient. Die A¨tzrate
bei pH=4,9 ist gegenu¨ber pH=4 aufgrund der Ionenzusammensetzung deutlich re-
duziert, weshalb der gro¨ßte Teil der Oxidschicht mit hoher A¨tzrate aufgelo¨st wird
und das restliche Oxid langsam entfernt wird, um eine glatte Oberfla¨che zu gewa¨hr-
leisten.
Zweistufiges Terminierungs-Verfahren
Fu¨r einen großen Teil der Messungen ist eine perfekte H-Terminierung nicht notwen-
dig. Es hat sich als vo¨llig ausreichend erwiesen, die Silizium-Proben mit einem verein-
fachten Verfahren zu pra¨parieren, welches ohne den aufwendigen Elektrolytwechsel
auskommt, der im oben beschriebenen dreistufigen Verfahren vorgesehen ist. Gerade
beim Einsatz eines großen Reservoirs mit Umwa¨lzpumpe ist es wu¨nschenswert, auf
Flu¨ssigkeitswechsel verzichten zu ko¨nnen, um Vermischungen und Verunreinigungen
zu vermeiden.
Das Verfahren besteht aus einer Oxidation unter Oszillationsbedingungen, bei der
mindestens fu¨nf Strommaxima beobachtet werden. Anschließend wird die Dunkel-
stromtransiente aufgezeichnet und besonderes Augenmerk auf das Abklingen des
Stromes nach dem Maximum gelegt. Sollte die Stromdichte nicht rasch auf einige
wenige µA/cm2 abklingen, so wird das Verfahren wiederholt (s.a. den folgenden Ab-
schnitt zur Dunkelstromtransiente auf S. 36). Damit werden Silizium-Oberfla¨chen
mit der geringsten Oberfla¨chenzustandsdichte (1010 eV−1cm−2) erreicht [rau95].
Mit diesem vereinfachten Verfahren wurden die Messreihen zur Oszillation und Ge-
stalt der Kennlinie, bei Variation der Dotierung, der Vorschub-Geschwindigkeit, der
Bestrahlungs-Sta¨rke, der Orientierung sowie der Lo¨sung durchgefu¨hrt. Kontrollmes-
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sungen sowie den exakten Untersuchungen der Grenzfla¨che mit FTIR, HREELS und
PEEM, als auch den Untersuchungen des allerersten Strompulses nach Einschalten
der Oxidationsbedingungen ging jedoch die dreistufige Pra¨paration voraus.
Dunkelstromtransiente
Wird der Stromfluss durch eine Probe nach Abschalten der Oszillationsbedingungen
(Beleuchtung, anodisches Potential von u¨ber 4 V bezu¨glich SCE) weiter chronoam-
peremetrisch aufgezeichnet, so ko¨nnen sogenannte Dunkelstromtransienten beob-
achtet werden. Dazu wird eine Spannung eingestellt, die dem Ruhepotential ent-
spricht, welches typischerweise +0,5V betra¨gt. Da die Auflo¨sung einer Oxidschicht
in Fluor-haltigen, sauren Lo¨sungen rein chemisch, also stromlos, erfolgt, ist kein La-
dungstransfer zu erwarten. Im Widerspruch dazu werden sehr wohl charakteristische
Strompulse beobachtet:
In Abbildung 2.6 sind typische Dunkelstromtransienten dargestellt. Nach etwa der
Zeit, die der Periodendauer der anodischen Oszillationen entspricht, ist ein Ma-
ximum eines Stromberges auszumachen, dessen Intensita¨t zwei Gro¨ßenordnungen
geringer als die eines Oszillationspulses ist. Solche Dunkelstromtransienten wurden
erstmals von Matsumara und Morrison beschrieben [mat83]. Der anodische Strom
tritt fu¨r n-Silizium bei Potentialen auf, fu¨r die eine ausgepra¨gte Verarmungsrand-
schicht bzw. Inversionsschicht vorliegt. Da n-Si, wie in Abbildung 1.1 gezeigt, im
Dunkeln ein sehr gutes Sperrverhalten zeigt, die Dunkelstromtransiente jedoch Ma-
ximalwerte im Bereich von einigen µA/cm2 (je nach pH-Wert und Molarita¨t der
Lo¨sung) erreicht, kann das Verhalten u¨ber die u¨blichen Mechanismen des Ladungs-
transfers mit dem Valenzband nicht schlu¨ssig beschrieben werden. Daher wird dieser
Stromfluss mit einer Elektronen-Injektion in das Leitungsband erkla¨rt.
Aus XPS-Untersuchungen ist bekannt, dass die Dunkelstromtransiente einhergeht
mit einem Wechsel der Oberfla¨chenterminierung von SiO2 zu SiH [lew92b]. Die
Dunkelstromtransiente setzt hiernach mit dem Erreichen der Grenzfla¨che Si|SiO2
durch die A¨tzfront ein, durchla¨uft ein Maximum und klingt dann auf einen Endwert
ab, der von der Oberfla¨chenterminierung und der zuvor durchgefu¨hrten Pra¨parati-
on abha¨ngt. Im Maximum des Dunkelstroms wurde eine Koexistenz von Oxiden,
Hydroxiden, Fluoriden und bereits H-terminierten Anteilen gefunden. Nach dem
Abklingen des Dunkelstroms werden —je nach Probenkonditionierung— nur noch
geringe Reste von Oxiden und Hydroxiden beobachtet. Die Oberfla¨che ist dann im
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Abbildung 2.6: Dunkelstromtransiente nach Stromoszillationen bei verschiedenen Strah-
lungsintensita¨ten (in Wm−2). Nach Abklingen der Transiente findet man eine reprodu-
zierbar herstellbare Oberfla¨che, die als Ausgangspunkt fu¨r alle Messungen benutzt wurde.
n-Si(100) in 0,1M NH4F, pH=3,4.
Wesentlichen mit Wasserstoff abgesa¨ttigt.
Welche elektrochemischen Reaktionen mit dieser Transiente verbunden sind, ist un-
klar. Aus der Nettoreaktion der Oxidauflo¨sung ergibt sich ohne Stromfluss eine
Fluor-Terminierung der Grenzfla¨che:
SiO2 + 6 HF −→ SiF2−6 + 2 H2O + 2 H+ .
Das gesamte Siliziumoxid der Oberfla¨che geht in Lo¨sung und kein neues kann ent-
stehen. Nach dem Modell aus Abschnitt 1.3.2 gelangen alle Oszillatoren an ihren
unteren Umkehrpunkt, ohne dass ein neuer Elementarstrompuls ausgelo¨st wird. Die
Oszillatoren werden noch daru¨ber hinaus auf ihren Startwert gea¨tzt.
Ho¨he und Breite der Stromtransiente sind ein Indiz fu¨r die Synchronisation der
anodischen Oszillationen und Gla¨tte der Grenzschicht. Unebenheiten stehen einem
gleichma¨ßigen Auflo¨sungsprozess der Oxidschicht entgegen und erga¨ben einen gro¨ße-
ren Ladungsfluss aufgrund der vergro¨ßerten Oberfla¨che.
Je geringer der Dunkelstrom nach Abklingen der Transiente ist, desto glatter und
vollsta¨ndiger mit Wasserstoff terminiert ist die Oberfla¨che [rap95b]. Dabei dient die
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Ho¨he des anodischen Dunkelstromes als Maß fu¨r den Anteil von Fluor-terminierten
Grenzfla¨chenatomen [ben00]. Denn jeglicher anodische Stromfluss bedeutet eine Oxi-
dation der Oberfla¨che. Bei einer geringen Stromdichte liegen nur wenige Stufen und
Kanten vor, deren Silizium-Atome sehr leicht oxidieren ko¨nnen.
Die Gleichma¨ßigkeit der Dunkelstromtransienten ist auch ein Kriterium fu¨r die
Gleichartigkeit der Probenoberfla¨che. Alle in Abb. 2.6 zu sehenden Transienten sind
die letzte Stufe der zweistufigen Vorbehandlung. Es zeigt sich, dass diese Art der
Probenpra¨paration eine reproduzierbare Probenoberfla¨che liefert mit genu¨gend ge-
ringer Dunkelstromdichte. Gleichzeitig liefert dies einen Beleg fu¨r die Konstanz der
Lo¨sung. Dank des großen Reservoirs bleibt die Zusammensetzung des Elektrolyten
auch u¨ber lange Zeitra¨ume gleich. Es macht sich kein Verbrauch in Form eines sich
vera¨ndernden pH-Wertes bemerkbar.
Eine typische Dunkelstromtransiente weist einen kleinen Knick kurz vor ihrem voll-
sta¨ndigen Ausklingen auf, wie er hier fu¨r alle drei Transienten zum exakt gleichen
Zeitpunkt auftritt (siehe Pfeil in Abb. 2.6). Dem muss eine kleine aber messbare
Vera¨nderung des elektrochemischen Prozesses zu Grunde liegen. Das kann eine Um-
lagerung der obersten Bindungsschicht sein, die einen vera¨nderten Ladungsfluss zur
Wasserstoffterminierung ergibt.
Pra¨paration atomar glatter Oberfla¨chen
Neben der H-Terminierung der Silizium-Oberfla¨che ist es fu¨r die Rasterkraftmikro-
skopie außerordentlich wichtig, eine sehr glatte Oberfla¨che zu pra¨parieren. Denn nur
wenn sich wenige atomare Stufen auf der untersuchten Fla¨che befinden, ist gewa¨hr-
leistet, dass die relativ stumpfe Nadel des Mikroskops verwertbare Daten liefert. Zur
Sichtbarmachung von strukturellen Vera¨nderungen der Oberfla¨che bei der initiellen
Oxidation einer wasserstoffterminierten Oberfla¨che bedarf es deshalb atomar glatter
Oberfla¨chen, die mo¨glichst breite Terrassen zwischen den einzelnen Stufen aufweisen.
Die Breite solcher Terrassen ist durch den Fehlschnitt der Wafer, die Abweichung
von der angegebenen Kristallorientierung, vorgegeben.
Die beiden zuvor beschriebenen Verfahren fu¨hren nur zu einer makroskopisch glat-
ten Silizium-Oberfla¨che. Deshalb werden Pra¨parationsschritte benutzt, die eine ho-
he laterale, aber nur geringe vertikale A¨tzrate aufweisen. Dies ist abha¨ngig von der
Kristallorientierung der Proben. Von O. Nast wurde ein Pra¨parationsverfahren fu¨r
(111)-orientiertes Silizium beschrieben, das zuverla¨ssig zu einer sehr glatten Ober-
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fla¨che fu¨hrt, wie sie fu¨r die Rastersondenmikroskopie beno¨tigt wird [nas97]:
Auch dieses Pra¨parationsverfahren beginnt mit zwei Reinigungsstufen im Ultra-
schallbad, eine mit Aceton und eine in Ethanol, nach denen jeweils ausgiebig mit
Tridest gespu¨lt wird. Dem schließt sich eine Oxidation in einer sauren Peroxidlo¨sung
an (6 Teile H2SO4 (96%), 1 Teil H2O2 (30%), 3 Teile H2O), die auf 70
◦C erwa¨rmt
ist, was den A¨tzprozess beschleunigt, aber noch unter der Zersetzungstemperatur
von H2O2 liegt. Nach 10 Minuten Oxidation wird die Probe 15 Minuten lang in kon-
zentrierte NH4F-Lo¨sung (40%) gegeben, wodurch die Oxidschicht abgetragen wird.
Damit erha¨lt man eine atomar glatte, oxidfreie Siliziumoberfla¨che, die sich auf raster-
mikroskopischen Aufnahmen terrassenartig gestuft darstellt — fu¨r (111)-orientierte
Silizium-Scheiben mit einem Fehlschnitt von weniger als 1 Grad.
Kapitel 3
Zyklische Voltammografie an
belichteten Si(111), (100) und
(113) Proben
Bei der elektrochemischen Oxidation von Silizium dient in potentiostatischer An-
ordnung der fließende Strom als Kontroll- und Messgro¨ße. Alle an den Reaktionen
beteiligten Ladungstra¨ger werden hierdurch erfasst und geben so Hinweise auf Art
und Umfang der Reaktionsprozesse. Die mikroskopischen Vorga¨nge an der Grenz-
schicht Silizium|Elektrolyt werden damit als Ladungsfluss makroskopisch beobacht-
bar. Daher auch der Begriff Kennlinie. Um die Passivierungseffekte besser sichtbar
zu machen, wurden die Kennlinien in anodischer und kathodischer Richtung auf-
genommen, was zu sogenannten zyklischen Voltammogrammen fu¨hrt. Dazu wird
direkt nach der Aufzeichnung der Stromdichte bei positivem Spannungsvorschub
der gleiche Potentialbereich in umgekehrter, kathodischer Richtung abgefahren.
Zum Teil zeigt sich eine sehr empfindliche Korrelation zwischen Vera¨nderungen der
Versuchsparameter und den zu beobachtenden Ergebnissen. Alle durchgefu¨hrten Ex-
perimente weisen eine gute Reproduzierbarkeit und Stabilita¨t auf, solange die Pa-
rameter exakt eingestellt und konstant gehalten werden.
In diesem Kapitel werden zyklische Voltammogramme zur Oxidation von n-dotiertem
Silizium gezeigt, bei denen die Geschwindigkeit des Spannungsvorschubes variiert
wurde. Fu¨r alle drei untersuchten Kristallorientierungen, (111), (100) und (113),
wurde außerdem die Intensita¨t der Beleuchtung variiert. Die (111)- und (100)-
orientierten Proben besaßen eine mittlere Dotierung von 8 bzw. 20 · 1014 cm−3, wo-
gegen die (113)-orientierte Probe mit 1018 cm−3 als stark dotiert bezeichnet wird.
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Im zweiten Teil des Kapitels wird der Einfluss der A¨tzrate betrachtet, wozu die
gleiche Serie der Voltammogramme bei einem verringerten pH-Wert des Elektrolyten
(3,4 statt 4,2) aufgenommen wurde.
3.1 Zyklische Voltammogramme verschiedener
Geschwindigkeit und Beleuchtungsintensita¨t
Fu¨r die Untersuchungen dieses Abschnittes wurden die Proben in einer 0,1-molaren
NH4F-Lo¨sung moderater Sa¨ure oxidiert (pH=4,2). Der variable Parameter dieser
Messreihe ist die Vorschubgeschwindigkeit, die die Potentialvera¨nderung pro Zeit-
einheit angibt. Sie betra¨gt 4 bis 500mV/s in anodischer und kathodischer Richtung.
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Abbildung 3.1: Strom-Spannungs-Kennlinien von n-Si(111) verschiedener Vorschubge-
schwindigkeit (wie angegeben, in mV/s) bei maximaler Beleuchtungsintensita¨t von
1000W/m2; pH=4,2. Das zyklische Voltammogramm mit 500mV/s bezieht sich auf
die rechte Ordinate, die den vierfachen Wertebereich der linken abdeckt.
In Abbildung 3.1 sind die zyklische Voltammogramme fu¨r (111)-orientiertes Silizi-
um bei der maximalen Beleuchtungsintensita¨t zu sehen. Die Zyklen wurden immer
zuerst in anodischer Richtung aufgenommen, beginnend bei -1V bzw. -0,5V bis
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zum Umkehrpunkt bei 3V bzw. +3,5V. In dieser Richtung bilden sich die typischen
Strommaxima aus, deren erstes schmales zwischen -0,5 und 0V auftritt, gefolgt
von einem breiteren zweiten bei 1 bis 1,5V. Nach dem zweiten Maximum sinkt die
Stromdichte auf einen Wert ab, der etwa halb so groß wie das zweite Maximum ist.
Der Einfluss der Vorschubgeschwindigkeit auf die Stromdichten ist sehr deutlich:
Fu¨r 500mV/s ist ein mehr als 14-fach so großes erstes Strommaximum gemessen
worden wie fu¨r 4mV/s (2,33mA/cm2 gegenu¨ber 163µA/cm2). Mit abnehmender
Vorschubgeschwindigkeit verringert sich das Verha¨ltnis der Stromdichte des ersten
Maximums zu der des zweiten von 2 auf 1. Mit Variation der Vorschubgeschwin-
digkeit verschiebt sich die Position des ersten Maximums (wie auch der gesamten
Kurven): von -0,2V (500mV/s) u¨ber -0,3V (100mV/s) zu -0,35V (20 und 4mV/s).
Die in kathodischer Richtung sich anschließenden Teilkurven sind schon vom Verlauf
her sehr stark von der Vorschubgeschwindigkeit abha¨ngig. Nur fu¨r 4mV/s bilden sich
beide Maxima heraus und die Hysterese wird deutlich kleiner. Hierbei zeigen sich
Oszillationen nach dem Umkehrpunkt. Bei gro¨ßeren Geschwindigkeiten ist meist nur
ein schwach ausgepra¨gtes, einzelnes Maximum zu erkennen.
Das leicht kantige Aussehen der Kurve maximaler Vorschubgeschwindigkeit ru¨hrt
von der geringen Dichte der Messpunkte her. Diese war durch die Auslesegeschwin-
digkeit des Potentiostaten fu¨r die 500mV/s-Kurven auf zehn Punkte pro Volt be-
schra¨nkt. Die zyklischen Voltammogramme geringerer Vorschub-Geschwindigkeit
konnten mit gro¨ßerer Datendichte gemessen werden (zumeist auf 25 Punkte/V ein-
gestellt).
Messungen mit 250W/m2 Beleuchtungsintensita¨t zeigen eine nahezu gleiche Kur-
venschar wie die in Abbildung 3.1 gezeigte fu¨r 1000W/m2. Die mit 50W/m2 aufge-
nommene Kennlinien sind in Abbildung 3.2 dargestellt.
Bei dieser Beleuchtungsintensita¨t ergeben sich fu¨r die drei kleineren Vorschubge-
schwindigkeiten sehr a¨hnliche Voltammogramme wie die in Abbildung 3.1: Erst bei
der geringsten Vorschubgeschwindigkeit von 4mV/s verringert sich die Hysterese
deutlich, da beide Teilkennlinien einen a¨hnlichen Verlauf zeigen. Auch erreicht das
zweite Maximum wieder den Wert des ersten und nach dem Umkehrpunkt sind
stark geda¨mpfte Oszillationen zu erkennen. Allerdings bildet sich in kathodischer
Richtung das erste Strommaximum der anodischen Richtung nicht heraus. Deutlich
verschieden zu den anderen Beleuchtungsintensita¨ten ist dagegen die Kennlinie in
anodischer Richtung bei 500mV/s Vorschubgeschwindigkeit: Das erste Maximum
erreicht nur noch knapp 2mA/cm2 und erscheint stark abgerundet. Der restliche
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Abbildung 3.2: Strom-Spannungs-Kennlinien von n-Si(111) verschiedener Vorschubge-
schwindigkeit (in mV/s angegeben) und minimaler Beleuchtungsintensita¨t von 50W/m2;
pH=4,2.
Teil des Zyklus ist unvera¨ndert. Die geringere Rate photogenerierter Ladungstra¨ger
begrenzt offensichtlich die Oxidationsreaktion, so dass sich bei dieser großen Vor-
schubgeschwindigkeit im ersten Maximum nicht genu¨gend Lo¨cher nahe der Silizium-
Grenzschicht befinden und die Stromdichte nicht so groß werden kann, wie fu¨r die
ho¨heren Beleuchtungsintensita¨ten.
Proben der Orientierung (113) ergeben ganz a¨hnliche Ergebnisse, wobei die Strom-
dichten aller ihrer Kennlinien etwa 10% gro¨ßer sind. Dies muss an der unterschied-
lichen Kristallorientierung liegen, da der Grad der n-Dotierung unter Beleuchtung
keinen Einfluss auf die Kennlinie hat (vgl. Abb. 4.2). Auch hier unterscheiden sich die
Kurven fu¨r die verschiedenen Beleuchtungsintensita¨ten nicht, abgesehen von der mit
500mV/s aufgenommenen bei 50W/m2. Bei dieser ist das erste Maximum ebenfalls
flacher und breiter als bei sta¨rkerer Beleuchtung.
Fu¨r (100)-orientiertes Silizium vera¨ndern sich die aufgenommenen Kennlinien nur
minimal bei Variation der Beleuchtungsintensita¨t. In Abbildung 3.3 sind die Vol-
tammogramme unterschiedlicher Vorschubgeschwindigkeit fu¨r die kleinste benutzte
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Abbildung 3.3: Strom-Spannungs-Kennlinien von n-Si(100) verschiedener Vorschub-
geschwindigkeit (wie angegeben in mV/s) und minimaler Beleuchtungsintensita¨t von
50W/m2; pH=4,2.
Beleuchtungsintensita¨t aufgetragen. Es gilt wie bei den gro¨ßeren Intensita¨ten, dass
die Hysterese erst bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 4mV/s verschwindet und
dabei das zweite Maximum das erste sogar u¨bertrifft. Eine Abrundung des ersten
Maximums in anodischer Vorschubrichtung bei 500mV/s ist fu¨r diese Orientierung
nicht zu beobachten. Die Stromdichten entsprechen denen der (111)-orientierten Pro-
be (bei 1000 und 250W/m2) mit etwa 2,5mA/cm2 fu¨r das erste Maximum im auf-
steigenden Ast bei 500mV/s, knapp 800µA/cm2 bei 100mV/s, knapp 300µA/cm2
bei 20mV/s und 150µA/cm2 bei 4mV/s.
Eine genauere Betrachtung einzelner Aspekte der Kennlinien ist in Abschnitt 3.3 zu
finden. Es bleibt festzuhalten, dass die durchgefu¨hrte Variation der Beleuchtungs-
intensita¨t bei (111)- und (113)-Orientierung fu¨r die gro¨ßte Vorschubgeschwindig-
keit eine Abflachung des ersten Strommaximums zeigt. Die (113)-Orientierung weist
durchweg gro¨ßere Stromdichten als die beiden anderen Orientierungen auf. Allen
Kennlinien gemeinsam ist die steigende Ausbildung von Hysteresen bei zunehmen-
der Vorschubgeschwindigkeit.
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3.2 Verhalten bei gro¨ßerer A¨tzrate
3.0
2.5
2.0
1.5
1.0
0.5
0.0
Strom
dichte  / m
A cm
-2
3210
Potential  /  V
1.6
1.4
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0
St
ro
m
di
ch
te
  /
 m
A 
cm
-
2
 500
 100
   20
     4
Abbildung 3.4: Zyklische Voltammogramme bei pH=3,4: n-Si(111), Φhν=1000W/m
2,
Vorschubgeschwindigkeit wie angegeben in mV/s.
Als zusa¨tzlicher Versuchsparameter wurde der pH-Wert des Elektrolyten vera¨ndert,
um die Auswirkung der A¨tzrate studieren zu ko¨nnen. Durch erho¨hte Zugabe von
Schwefelsa¨ure zur 0,1-molaren Ammoniumfluorid-Lo¨sung wurde der pH-Wert auf
3,4 eingestellt, ohne den Fluor-Gehalt des Elektrolyten zu beeinflussen. Allerdings
vera¨ndert sich das Konzentrationsverha¨ltnis der verschiedenen Fluor-Ionen (HF, F−
und HF−2 ), wie aus Abb. 3.9 abzulesen ist, und damit die Geschwindigkeit von Re-
aktionen mit Beteiligung dieser Ionen.
In Abbildung 3.4 sind die Voltammogramme der (111)-orientierten Probe bei der
gro¨ßten Beleuchtungsintensita¨t zu sehen. Wie bei den Messungen mit pH=4,2 verrin-
gert sich die Stromdichte mit abnehmender Vorschubgeschwindigkeit, die Hysteren
verkleinern sich. Das erste Maximum der
”
schnellsten“ Kennlinie ist ins Anodische
verschoben und beim Umkehrpunkt des 20mV/s-Zyklus werden Oszillationen aus-
gelo¨st. Deutlich verschieden sind jedoch die absoluten Stromdichten: Sie erreichen
im ersten Maximum 3mA/cm2 bei 500mV/s, bis 700µA/cm2 bei 4mV/s und liegen
damit teilweise um ein Mehrfaches u¨ber denen fu¨r pH=4,2. Die Hysterese ist schon
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bei 20mV/s sehr gering und entsprechend u¨bersteigt das zweite Maximum das erste
bereits bei dieser Vorschubgeschwindigkeit.
Auch die Position des ersten Maximums ist verschieden fu¨r pH=3,4 im Vergleich
zu pH=4,2. So verschiebt es sich von -0,1V (500mV/s) u¨ber -0,2V (100mV/s) zu
-0,3V (20 und 4mV/s) — liegt also etwa 0,1V weiter im Anodischen als fu¨r den
Elektrolyten geringerer Sa¨ure.
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Abbildung 3.5: Zyklische Voltammogramme bei pH=3,4: n-Si(111), Φhν=50W/m
2, Vor-
schubgeschwindigkeit wie angegeben in mV/s.
Fu¨r diesen Satz von Kennlinien ergibt sich bei der verringerten Beleuchtungsinten-
sita¨t von 50W/m2 Folgendes (s. Abb. 3.5): Fu¨r die Kennlinie gro¨ßter Vorschubge-
schwindigkeit ist eine deutliche Vera¨nderung der Gestalt auszumachen. Das erste
Maximum ist stark abgerundet und verbreitert und die Stromdichte fa¨llt danach auf
einen konstanten Wert ohne ein zweites Maximum ausbilden zu ko¨nnen. Bei den
zyklischen Voltammogrammen kleinerer Vorschubgeschwindigkeit treten nur gerin-
ge Vera¨nderungen auf. So ist wiederum der Zusammenhang zwischen Ausbildung
der Hysterese und Intensita¨tsverha¨ltnis zwischen erstem und zweitem Maximum zu
sehen. Auch hier werden durch die Richtungsumkehr des Spannungsvorschubes von
20mV/s Oszillationen ausgelo¨st.
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Abbildung 3.6: Zyklische Voltammogramme in pH=3,4: n-Si(100), Φhν=50W/m
2, Vor-
schubgeschwindigkeit wie angegeben in mV/s.
Die Messungen im Elektrolyten mit pH=3,4 ergeben fu¨r die anderen Kristall-Orien-
tierungen ganz a¨hnliche Kennlinien. Deshalb sei hier nur die Serie fu¨r (100)-Silizium
bei geringer Beleuchtungsintensita¨t abgebildet (Abb. 3.6), deren Unterschied am
deutlichsten ist. Die Kennlinie gro¨ßter Aufnahmegeschwindigkeit zeigt ein noch brei-
teres und flacheres erstes Maximum als bei pH=4,2. Das sich anschließende Plateau
erreicht bei dieser Kristallorientierung nur 1,2mA/cm2 gegenu¨ber 1,5mA/cm2 fu¨r
(111)- und (113)-Orientierung. Die Hysterese verkleinert sich schon fu¨r einen Vor-
schub von 20mV/s a¨hnlich stark wie sonst erst fu¨r 4mV/s u¨blich.
3.3 Diskussion
Die Gestalt der Voltammogramme ist stark abha¨ngig von der Vorschubgeschwindig-
keit der angelegten Spannung. Dies zeigt an, dass die Ausbildung des chemischen
Gleichgewichtszustandes langsam ist im Vergleich zur Potentialvera¨nderung. Außer-
halb des Gleichgewichtszustandes ko¨nnen die Reaktionen an der Silizium-Elektrolyt-
Grenzfla¨che nur eingeschra¨nkt ablaufen, da die Reaktionspartner nicht in ausrei-
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chender Menge zur Verfu¨gung stehen oder auch die Reaktionsprodukte nicht schnell
genug abgefu¨hrt werden und so weitere Reaktionen behindern. Als Folge davon wird
eine verzerrte Kennlinie aufgezeichnet, bezogen auf die Gleichgewichtspotentiale der
beteiligten Reaktionen. Dies wird als Diffusionslimitierung bezeichnet.
Ist die Vorschubgeschwindigkeit groß, so kann in anodischer Richtung das Oxid-
wachstum nicht mit der Potentialvera¨nderung Schritt halten — es ist zu du¨nn.
Dadurch ist die passivierende, also die Oxidation und damit die Stromdichte be-
schra¨nkende Wirkung der Oxidschicht bezogen auf den Gleichgewichtszustand zu
gering. Es ko¨nnen gro¨ßere Stromdichten beobachtet werden, als sie im stationa¨ren
Zustand auftreten wu¨rden.
In kathodischer Richtung fu¨hrt dies zu Stromdichten, die kleiner sind, als es der
Gleichgewichtszustand erlauben wu¨rde. Die Auflo¨sung der Oxidschicht kann nicht
mit der Potentialvera¨nderung Schritt halten, so dass die Passivierung gro¨ßer ist, als
es dem Potential im stationa¨ren Zustand entspricht. Deshalb liegen die kathodischen
Teile der zyklischen Voltammogramme in allen Fa¨llen unter den anodischen.
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Abbildung 3.7: Vergleich der zyklischen Voltammogramme von n-Si(111) in pH=3,4 mit
maximaler Vorschubgeschwindigkeit von 500mV/s.
Auch das Angebot an photogenerierten Ladungstra¨gern hat Einfluss auf den Gleich-
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gewichtszustand der elektrochemischen Reaktionen, da dieses die Oxidationsrate
bestimmt. Beispielhaft sind in Abbildung 3.7 drei zyklische Voltammogramme bei
verschiedener Bestrahlungsintensita¨t unter ansonsten gleichen Bedingungen darge-
stellt. Wa¨hrend sich die Kurven bei 1000W/m2 von denen bei 250W/m2 kaum
unterscheiden, zeigen die bei 50W/m2 aufgenommenen eine deutliche Abweichung:
das zweite Maximum in anodischer Richtung bildet sich nicht mehr heraus, statt-
dessen bleibt die Stromdichte nach Abklingen des ersten Maximum auf einem festen
Wert.
Werden die Ladungsmengen verglichen, die bei der Aufnahme der Kennlinien flie-
ßen, so ergeben sich die gro¨ßten Werte fu¨r die kleinste Vorschubgeschwindigkeit.
Dies gilt fu¨r alle Orientierungen, Beleuchtungsintensita¨ten und beide untersuchten
pH-Werte. Die großen Stromdichten bei den hohen Vorschubgeschwindigkeiten zei-
gen zwar eine schnelle Reaktion an, die meisten Oxidationen von Silizium-Atomen
insgesamt finden dagegen nahe dem Reaktionsgleichgewicht statt. Bei hohen Vor-
schubgeschwindigkeiten wird die Probenoberfla¨che einem großen Oxidationsdruck
ausgesetzt, da viele Reaktionspartner in energetisch gu¨nstiger Position bereit stehen
bei gleichzeitig unvollsta¨ndiger Passivierung. Erst bei 500mV/s Vorschub ist mit
der Abrundung des ersten Strommaximums ein Limit zu erkennen, das auf einen
zu schnellen Verbrauch der Reaktionsprodukte im Vergleich zu ihrer Nachdiffusi-
on im Elektrolyten hindeutet. Bei den niedrigen Vorschubgeschwindigkeiten kann
durch die passivierende Wirkung der sich bildenden Oxidschicht die Reaktion nur
mit geringerer Rate stattfinden.
Im Gegensatz zu den beschriebenen diffusionslimitierten Fa¨llen, tritt fu¨r geringe Be-
leuchtungsintensita¨t bei 500mV/s Vorschub eine andere Limitierung auf: die Strom-
dichte kann nicht die Werte erreichen, die der Passivierung und der Nachdiffusion
der Reaktionsedukte entspricht, da die photogenerierten Lo¨cher nicht ausreichen. Es
handelt sich um eine ladungstra¨gerlimierte Situation.
Um erkennen zu ko¨nnen, wie sehr die Geschwindigkeit des Spannungsvorschubes
die Kennlinien vera¨ndert, wurden die beiden A¨ste der zyklischen Voltammogramme
ins Verha¨ltnis zueinander gesetzt. Der Grad ihrer U¨berdeckung zeigt an, wie na-
he die aufgenommenen Kennlinien den Gleichgewichtszusta¨nden bei den jeweiligen
Potentialen kommen. Erst wenn diese U¨bereinstimmung gegeben ist, erha¨lt man
aussagekra¨ftige Kennlinien u¨ber die zu erwartenden Stro¨me im potentiostatischen
Fall.
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Zum Vergleich des U¨berdeckungsgrades wird die geflossene Ladungsmenge fu¨r den
auf- und den absteigenden Teil der Voltammogramme bestimmt. Das Verha¨ltnis zwi-
schen diesen beiden Gro¨ßen dient als Maß fu¨r die Hysterese. In den folgenden beiden
Tabellen sind diese Verha¨ltnisse fu¨r die beiden untersuchten pH-Werte angegeben
— jeweils die bei sinkendem Potential umgesetzte Ladungsmenge in Prozent derer
bei ansteigendem Potential. Um den Einfluss von Oszillationen auszuschließen, die
in den absteigenden A¨sten die Grafen u¨berlagern, wurde nur der Bereich von -0,5V
bis +1,5V betrachtet.
Fu¨r einen pH-Wert von 4,2 wurden folgende Werte der U¨berdeckung ermittelt:
(111) (100) (113)
dU/dt Φhν in W/m
2
mV/s 1000 250 50 1000 250 50 1000 250 50
500 4,0% 2,3% 2,2% 3,5% 3,2% 3,2% 2,0% 1,7% 1,6%
100 5,1% 3,6% 3,3% 5,6% 5,1% 5,3% 3,1% 3,0% 2,8%
20 6,5% 6,9% 4,3% 8,9% 5,8% 3,0% 39,7% 40,0% 41,1%
4 75,0% 73,0% 68,7% 79,8% 79,0% 75,0% 86,7% 86,0% 85,8%
In der entsprechenden Tabelle fu¨r pH=3,4 ist die Verringerung der Hysteresen schon
fu¨r 20mV/s zu erkennen:
(111) (100) (113)
dU/dt Φhν in W/m
2
mV/s 1000 250 50 1000 250 50 1000 250 50
500 3,4% 2,2% 4,2% 2,7% 5,7% 12,0% 3,3% 1,4% 2,8%
100 32,4% 32,8% 33,0% 29,6% 29,8% 30,8% 32,7% 33,3% 34,2%
20 77,7% 75,7% 77,5% 82,4% 79,4% 85,2% 80,4% 79,9% 77,2%
4 93,2% 92,5% 92,9% 97,9% 93,5% 96,6% 94,9% 94,7% 96,7%
Typisch fu¨r alle Kennlinien ist eine immer sta¨rker ausgepra¨gte Hysterese bei wach-
sender Vorschubgeschwindigkeit. Nur bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 4mV/s
kommen die beiden Teilkennlinien nahezu zur Deckung. In dieser Zusammenstellung
zeigen sich weitere auffallende Details: So sind die Werte fu¨r die (113)-Orientierung
bei pH=4,2 beachtenswert. Wa¨hrend fu¨r die beiden schnellsten Vorschubgeschwin-
digkeiten die Hysteresen gro¨ßer als die der beiden anderen Orientierungen sind,
verringern sie sich bei 20mV/s deutlich und erreichen mit Werten um 40% ein Viel-
faches der U¨berdeckung der anderen Orientierungen. Fu¨r 4mV/s liegen die Werte
noch mehr als 10% u¨ber den anderen.
Allgemein ist festzustellen, dass große Hysteresen bei ho¨heren Vorschubgeschwin-
digkeiten auftreten, und zwar um so eher, je geringer die A¨tzgeschwindigkeit des
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Elektrolyten ist. Diese ist korreliert mit der Molarita¨t und dem pH-Wert der Lo¨sung
[lew00]. Fu¨r pH=3,4 ist die Oxidauflo¨sung (Depassivierung) schon bei 20mV/s
mit der Oxidbildung (Passivierung) vergleichbar, wogegen dies bei pH=4,2 erst bei
4mV/s der Fall ist. Eine Abha¨ngigkeit der Orientierung ist nicht zu sehen, obwohl
das A¨tzen ein anisotroper Vorgang ist und die (113)-orientierte Probe eine gro¨ßere
Stromdichte gezeigt hatte.
Den gro¨ßten Wert der U¨berdeckung von Hin- und Ru¨ckrichtung erreicht mit 97,9%
(100)-orientiertes Silizium bei 4mV/s. Die ungewo¨hnlich hohe U¨berdeckung von
12% bei 500mV/s und 50W/m2 fu¨r diese Probe la¨sst sich mit der ladungstra¨gerli-
mitierten Verringerung des Strommaximums des anodischen Teiles erkla¨ren.
Vergleicht man die absoluten Ladungsmengen, die wa¨hrend der Aufzeichnung der
einzelnen Kennlinien fließen, so zeigt sich, dass die meiste Ladung bei der gro¨ßten
Vorschubgeschwindigkeit in anodischer Richtung fließt. Als Beispiel sind in der fol-
genden Tabelle die Kennlinien mit der gro¨ßten Ladungsmenge dargestellt:
Vorschub anodisch kathodisch
Si(113), pH=3,4, 1000W/m2 500mV/s 4,34mC/cm2 0,145mC/cm2
100mV/s 2,09mC/cm2 0,683mC/cm2
20mV/s 1,48mC/cm2 1,19mC/cm2
4mV/s 1,37mC/cm2 1,30mC/cm2
Fu¨r alle Kennlinien gilt, dass die Ladungsmengen in anodischer Richtung mit der
Vorschubgeschwindigkeit zunehmen, wogegen sie in kathodischer Richtung mit zu-
nehmender Vorschubgeschwindigkeit abnehmen. Die Werte fu¨r 4mV/s sind also
immer die kleinsten bzw. gro¨ßten. Dies verdeutlicht das Erreichen eines Gleich-
gewichtszustandes bei dieser langsamen Potentialvera¨nderung. Dagegen besitzt bei
schnelleren Messungen die Grenzfla¨che in anodischer Richtung ein zu du¨nnes, zu
durchla¨ssiges Oxid und in kathodischer Richtung ein zu dickes, passivierendes.
Zur weiteren Auswertung wurden Einzelinformationen aus den Messreihen zusam-
mengestellt: In der Abbildung 3.8 sind die Potentiale und Stromdichten der ersten
Maxima aufgetragen. Diese Werte wurden aus den zyklischen Voltammogrammen
der Vorschubgeschwindigkeit 4mV pro Sekunde ausgelesen. Die ausgewerteten Kur-
ven besitzen eine Auflo¨sung von mindestens 0,04 V pro Messpunkt (entsprechend
25 Werten pro Volt Vorschub).
Der deutlichste Unterschied wird durch den pH-Wert des Elektrolyten verursacht.
So liegen die Maxima fu¨r einen pH-Wert von 3,4 etwa 100mV weiter im Anodi-
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Abbildung 3.8: Vergleich der ersten Maxima der Kennlinien bei 4mVs unter Variation
von pH-Wert, Orientierung und Beleuchtungsintensita¨t (wie angegeben) .
schen als die fu¨r pH=4,2. Die Stromdichten sind fu¨r die saurere Lo¨sung mit 600 bis
800µA/cm2 signifikant gro¨ßer als die etwa 200µA/cm2 fu¨r pH=4,2.
Die Verschiebung des Potentials in Abha¨ngigkeit des pH-Wertes la¨sst sich u¨ber die
Nernst-Gleichung bestimmen. Diese beschreibt den Einfluss von Temperatur und
Konzentration der Reaktionspartner auf die elektromotorische Kraft ∆E, auch Re-
duktionspotential genannt. Es gilt [mor96]:
∆E = ∆E0 − RT
nF
lnQ , (3.1)
mit der idealen Gaskonstanten R = 8, 31451 J
molK
, der Avogadro-Konstanten NA =
6, 022 · 1023 mol−1, der Faraday-Konstanten F = 96 485C/mol und dem Reakti-
onsquotienten Q. Der Reaktionsquotient entha¨lt die Konzentrationen a der Edukte
und Produkte (in Mol pro Liter) mit der Potenz ihrer Menge analog dem Massen-
wirkungsgesetz und lautet fu¨r die allgemeine Reaktion vV + wW −→ yY + zZ:
Q =
ay(Y ) · az(Z)
av(V ) · aw(W ) .
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Ausgehend von der Bruttoreaktion der Silizium-Auflo¨sung im divalenten Bereich:
Si + 6 HF + 2 h+ −→ SiF2−6 + 4 H+ + H2,
ergibt sich fu¨r den Reaktionsquotienten:
Q =
1
[HF]6
,
da die Konzentration fu¨r Feststoffe und frei werdende Produkte, die unbegrenzt in
Lo¨sung gehen ko¨nnen, mit eins angesetzt wird. Auch die Konzentration der Lo¨cher
wird in dieser Abscha¨tzung mit eins angenommen, was fu¨r Q den Maximalwert
bei ausreichender Intensita¨t der Beleuchtung ergibt. Die Konzentrationen der HF-
Moleku¨le bestimmen sich aus den folgenden allgemeinen Gleichgewichtsreaktionen
in Abha¨ngigkeit des pH-Wertes der Lo¨sung [lew98]:
k1 [HF] = [H
+][F−] k1 = 1, 3 · 10−3 Mol/l ,
k2 [HF
−
2 ] = [HF][F
−] k2 = 0,104Mol/l .
Da die Gesamtkonzentration an Fluor konstant 0,1 Mol pro Liter betra¨gt, muss
gelten:
[Fges] = [HF] + [F
−] + 2[HF−2 ] = konst. = 0,1 M .
Durch Einsetzen der Dissoziationsgleichungen in obige Summe ergibt sich eine qua-
dratische Gleichung, mit der sich die pH-Abha¨ngigkeit der Konzentrationen der ver-
schiedenen Fluor-Ionen berechnen la¨sst:
[HF]2 +
(
k2
2
+
k2
2k1
[H+]
)
[HF]− k2
2k1
[Fges][H
+] = 0 . (3.2)
Damit ergeben sich die Konzentrationen, die in Abbildung 3.9 dargestellt sind. Fu¨r
die pH-Werte der beiden Versuchsreihen betragen die Konzentrationen der verschie-
denen Fluor-Spezies:
in Mol/l F− HF HF−2
pH = 3,4 0,060 0,018 0,011
pH = 4,2 0,088 0,0042 0,0036
Somit erha¨lt man ∆E = ∆E0−0,284V fu¨r pH=3,4, bzw. ∆E = ∆E0−0,386V fu¨r
pH=4,2, also eine Differenz von 0,102V. Dieser Wert gilt fu¨r die divalente Reaktion.
Fu¨r den tetravalenten Prozess halbiert er sich, da in Gleichung (3.1) n = 4 statt
n = 2 gesetzt wird.
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Abbildung 3.9: Konzentration der verschiedenen Fluor-Ionen in einer 0,1-molaren NH4F-
Lo¨sung in Abha¨ngigkeit des pH-Wertes.
Diese Potentialdifferenz von 0,1V stimmt mit den experimentellen Ergebnissen im
Wesentlichen u¨berein: Die in Abbildung 3.8 aufgetragenen Positionen des ersten
Strommaximums verschieben sich durch die pH-Wert-A¨nderung um 60 bis 140mV.
Im Mittel sind es 107mV fu¨r (111)-Si, 100mV fu¨r (100)-Si und nur 67mV fu¨r (113)-
Si.
Die Auswirkung unterschiedlicher Beleuchtungsintensita¨t ist fu¨r alle Proben und
beide Lo¨sungen die gleiche. Je gro¨ßer das Angebot an Photonen, desto weiter im
Kathodischen liegt das erste Maximum. Die Stromdichte bleibt im Wesentlichen un-
beeinflusst. Erst bei Photonenflussdichten von weniger als 50W/m2 ist eine Verringe-
rung des Stromes auf Grund eines zu geringen Ladungstra¨gerangebotes zu erwarten
[lew00].
Der Einfluss der verschiedenen Orientierungen auf die Kennlinien ist recht gering,
wie auch schon fu¨r die Oszillationen zu sehen war. Allerdings fallen die Werte fu¨r
(113)-orientiertes Silizium bei pH=4,2 aus dem Rahmen. Dies galt schon fu¨r die
vergleichsweise kleinen Hysteresen.
In Abbildung 3.10 sind die Lage und Intensita¨t der zweiten Maxima aufgetragen.
Die Datenpunkte zeigen eine sehr a¨hnliche Abha¨ngigkeit, wie die der ersten Maxima
in Abb. 3.8, mit folgenden Unterschieden: So ist die Verschiebung in anodische Rich-
tung fu¨r die zweiten Maxima der saureren Elektrolyten gegenu¨ber pH=4,2 gro¨ßer.
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Abbildung 3.10: Vergleich der zweiten Maxima der Kennlinien verschiedener Parameter.
Die Stromdichten bei pH=3,4 sind ebenfalls gro¨ßer. Je intensiver die Einstrahlung,
desto weiter im Anodischen ist das zweite Maximum zu finden, wobei sich die Strom-
dichte kaum vera¨ndert. Die Kristallorientierung spielt fast keine Rolle.
Anders als fu¨r die ersten Maxima fa¨llt die Spannungsdifferenz fu¨r die pH-Wert-A¨nde-
rung gro¨ßer als der theoretische Wert von 100mV aus: im Mittel 133mV fu¨r (111)-
und auch (113)-Si, sowie 200mV fu¨r (100)-Si. Die A¨nderung mit der Variation der
Einstrahlung ist uneinheitlich. So ergibt sich fu¨r die (100)-orientierte Probe fast kei-
ne Verschiebung mit Vergro¨ßerung der Einstrahlung, wa¨hrend die (111)-orientierte
Probe eine Erho¨hung der Stromdichten beim U¨bergang von 50 zu 250 W/m2 zeigt.
Die Wertepaare fu¨r (100)-Si bei pH=4,2 sind alle gleich; ebenso die ersten beiden
Punkte (50 und 250 W/m2) dieser Orientierung bei pH=3,4.
Kapitel 4
Voltametrisches Verhalten
hochdotierten Si(111)
4.1 Vergleich niedrig- und hochdotierter Proben
In Abbildung 4.1 sind Voltammogramme von n- und p-Silizium sowohl unter Be-
leuchtung als auch im Dunkeln zu sehen. Die Dotierkonzentration betrug 8 · 1013
Donatoren bzw. 8 · 1014 Akzeptoren pro Kubikzentimeter. Als Elektrolyt diente eine
0,1-molare NH4F-Lo¨sung mit pH=4,0.
Es werden die bekannten Unterschiede fu¨r Kennlinien von Silizium der beiden Dotier-
arten deutlich: Wa¨hrend bei p-leitendem Silizium die Kennlinien nahezu unabha¨ngig
vom Strahlungsangebot sind, ist fu¨r n-Si ein großer Einfluss zu erkennen. Im un-
beleuchteten Fall zeigt n-Si ein sperrendes Verhalten: selbst bei einer anodischen
Spannung von 6V erreicht die Stromdichte nur 0,5µA/cm2. Erst durch photogene-
rierte Ladungstra¨ger ist ein ausgepra¨gter anodischer Stromfluss erkennbar, dessen
Gro¨ße von der Beleuchtungsintensita¨t abha¨ngt, bis Sa¨ttigung auftritt (vgl. Abb.
1.2). Bei einer Beleuchtungsintensita¨t von 5W/m2 bleibt der Strom auf 32µA/cm2
beschra¨nkt, unabha¨ngig vom anodischen Potential. Der Strom ist durch das Strah-
lungsangebot limitiert. Es stehen nicht genu¨gend photogenerierte Elektron-Loch-
Paare zur Verfu¨gung, um die elektrochemischen Prozesse in vollem Umfang ablaufen
zu lassen. Dies besta¨tigt, dass fu¨r die elektrochemische Reaktion der Oxidation von
n-dotiertem Silizium Photonen beno¨tigt werden.
Mit 1000Wm−2 beleuchtetes n-Silizium bildet eine gleichartige Kennlinie wie p-Si
aus, die um 0,4 V ins Kathodische verschoben ist. Einem steilen Anstieg zum ersten
56
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Abbildung 4.1: Vergleich der Kennlinien von p- und n-dotiertem Silizium bei verschie-
denen Beleuchtungsintensita¨ten (wie angegeben). Die Vorschubgeschwindigkeit betrug
10mV/s, wie auch fu¨r alle folgenden Kennlinien.
Maximum folgt ein ebenso rasches Abklingen auf ein Minimum, dem ein zweites,
kleineres und breiteres Maximum folgt. Diesem schließt sich ein leicht ansteigendes
Plateau an. Bis auf ein etwas kleineres erstes Maximum unterscheiden sich die Kenn-
linien fu¨r ausreichend beleuchtetes n-Si von denen fu¨r p-Silizium also nur in dem
Potentialversatz. Dies gilt auch schon fu¨r eine Beleuchtungsintensita¨t von 50Wm−2.
Die Potentialverschiebung der Kennlinien unterschiedlicher Dotierung liegt in den
Banddiagrammen begru¨ndet: fu¨r n- bzw. p-Dotierung ergibt sich eine Verarmung
an der Halbleiteroberfla¨che, die zu einer Verbiegung der Valenz- und Leitungsband-
kante fu¨hrt. Die Differenz der Bandkanten beider Dotierungstypen bestimmt den
Potentialversatz.
Fu¨r eine Beleuchtungsintensita¨t von 5Wm−2 zeigt die Kennlinie einen Einsatz, der
zwischen dem fu¨r n-Si bei starker Beleuchtung und dem von p-Si liegt.
In Abbildung 4.2 sind Hell-Kennlinien von n-Si fu¨r alle untersuchten Dotierkonzen-
trationen aufgetragen. Es lassen sich nur geringe Unterschiede zwischen den Kurven
erkennen: Fu¨r die ho¨chstdotierte Probe liegen der Anstieg zum ersten Maximum
sowie das Maximum selbst um 0,1V weiter im Anodischen als fu¨r alle anderen Do-
tierkonzentrationen. Fu¨r alle Dotierungen variiert die Ho¨he des zweiten Maximums
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Abbildung 4.2: Kennlinien von n-dotiertem Silizium bei Beleuchtung in 0,1 M NH4F,
pH=3,9; Dotierkonzentration wie angegeben (in Atomen pro cm3).
sowie des sich anschließenden Plateaus um 100µA/cm2. Die beginnenden Oszillatio-
nen ab 4V sind verschieden stark ausgepra¨gt. Alle Kennlinien haben einen Anstieg
zum ersten Maximum bei -0,5V.
Im Gegensatz zu den a¨hnlichen Hell-Kennlinien zeigen die im Dunkeln aufgenom-
menen Kennlinien sehr große Unterschiede (Abb. 4.3): Die niedrigen Dotierungen
weisen ein verschieden stark ausgepra¨gtes sperrendes Verhalten im anodischen Po-
tentialbereich auf. Die unterschiedlich großen Dunkelstromdichten beim Endpoten-
tial von 8V lassen keine Proportionalita¨t zur Dotierkonzentration erkennen.
Ab einer Dotierkonzentration von 2 · 1017 cm−3 bilden sich die fu¨r beleuchtetes n-Si
typischen Kennlinienmerkmale immer deutlicher aus: Die Dunkelstromdichte steigt
auf ein erstes Maximum an, dem sich nach einem Minimum ein zweites, kleineres
anschließt. Wa¨hrend sich fu¨r die Probe mit 2 · 1017 cm−3 das zweite Maximum nicht
mehr bis zum Ende des aufgezeichneten Bereichs ausbilden kann, ist es bei 6 · 1017
Dotieratomen pro cm3 komplett zu sehen. Die Probe der ho¨chsten zur Verfu¨gung
stehenden Dotierung (2 · 1019 cm−3) zeigt eine Dunkel-Kennlinie, die keine charak-
teristischen Unterschiede zur Hell-Kennlinie aufweist (die Einsatzspannung betra¨gt
-0,38V gegenu¨ber -0,4V im belichteten Fall). Nur die Stromdichte ist etwas gerin-
ger als im belichteten Experiment. (Die Probe der Dotierung 2 · 1018 cm−3 erreicht
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Abbildung 4.3: Dunkelkennlinien von stark n-dotiertem Silizium. Gleicher Elektrolyt wie
unter Beleuchtung (Abb. 4.2).
wiederum 500µAcm−2, zeigt aber ein schmaleres Maximum.)
Die bemerkenswerteste Vera¨nderliche dieser Kennlinien ist jedoch die Position des
Anstiegs zum ersten Maximum. Dieser als Einsatz bezeichnete Teil der Kurven wur-
de genauer untersucht.
In Abbildung 4.4 sind links die Dunkelkennlinien mit Hilfsgeraden zur Bestimmung
der Position des Einsatzes versehen worden. Diese Geraden wurden in die anstei-
genden Flanken der ersten Maxima so gelegt, dass sie einer Wendetangente entspre-
chen. Ihre Abszissenabschnitte werden als Einsatzspannung Uein bezeichnet. Tra¨gt
man die derart bestimmten Einsatzspannungen gegen die Dotierkonzentrationen der
entsprechenden Proben auf, so ergibt sich der Graf rechts in Abbildung 4.4. Mit zu-
nehmender Dotierung verschiebt sich der Einsatz des Stromanstieges zum ersten
Oxidationsmaximum in Richtung kathodischen Potentials und scheint dabei einem
Grenzwert von etwa -0,5V zuzustreben.
Bisher ging man davon aus, dass Lo¨cher an der Oberfla¨che fu¨r den Auflo¨sungspro-
zess von Silizium unverzichtbar sind. Bei p-Si sind durch die Dotieratome Lo¨cher im
U¨berschuss vorhanden und stehen fu¨r Reaktionen zur Verfu¨gung. In negativ dotier-
tem Silizium sind dagegen Elektronen die U¨berschussladungstra¨ger und nur wenige
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Abbildung 4.4: Bestimmung der Einsatzspannung fu¨r hochdotiertes n-Si (links) und Auf-
tragung dieser Einsatzspannung gegen die Dotierung (rechts).
Lo¨cher vorhanden. Deshalb muss n-Si beleuchtet werden, um durch den inneren
Photoeffekt die fu¨r die elektrochemische Auflo¨sungsreaktion beno¨tigten Lo¨cher an
der Probenoberfla¨che zu generieren.
Fu¨r Silizium gilt: n2i = n · p = (1, 45 · 1010 cm−3)2 [sze81].
Fu¨r die benutzten Dotierungen von 4 · 1012 bis 2 · 1019 pro cm3 ergeben sich Lo¨cher-
dichten von 5, 3 · 107 bzw. nur 10,5 cm−3. Diese Konzentrationen sind zu gering, um
den elektrochemischen Oxidationsprozess an der Oberfla¨che ausreichend mit Lo¨chern
zu versorgen. Das erste Maximum der Kennlinien fu¨r pH=4,2 erreicht typischerweise
200µA cm−2, was einem Ladungstransfer von 1, 2 · 1015 cm−2s−1 entspricht. Auch
wenn bei einer divalenten Auflo¨sung die Ha¨lfte dieser fließenden Ladungen aus Elek-
tronen in Richtung des Kristalls besteht, so werden doch um Gro¨ßenordnungen mehr
Lo¨cher pro Oberfla¨cheneinheit verbraucht, als in einer gesamten Volumeneinheit vor-
handen sind.
Die Messungen haben gezeigt, dass sich sehr hoch dotiertes n-Silizium im Dunkeln
–also ohne Photogeneration– wie beleuchtetes n-Si verha¨lt und damit die gleiche
Strom-Spannungs-Charakteristik zeigt wie p-dotiertes Silizium. Dies gilt nicht nur
fu¨r die Stromoszillationen, sondern auch fu¨r die Strom-Spannungs-Kennlinien. Im
na¨chsten Abschnitt werden verschiedene theoretische Erkla¨rungsversuche fu¨r den
Anstieg zum ersten Maximum vorgestellt. Grundlage hierfu¨r sind die beobachteten
Eigenschaften:
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• es gibt eine Startdotierung, unterhalb derer dieser Effekt nicht gefunden wer-
den kann;
• mit zunehmender Dotierung verschiebt sich der Einsatz der ersten Maxima
asymptodisch in kathodischer Richtung, bis er mit dem fu¨r beleuchtetes n-Si
gefundenen Wert u¨bereinstimmt;
• eine Ladungstra¨gergeneration durch Photonenabsorption kann ausgeschlossen
werden, da die Kennlinien im Dunkeln aufgenommen wurden.
4.2 Modellvorstellungen zum Ladungstransfer
Aus den im vorigen Abschnitt vorgestellten Ergebnissen und den Grundlagen der
Photoelektrochemie von Silizium, die Lo¨cher an der Silizium-Oberfla¨che erfordern,
leitet sich die Frage ab: Wie ko¨nnen Lo¨cher an die Grenzfla¨che Silizium|Elektrolyt
gelangen — als Minorita¨tsladungstra¨ger in stark n-dotiertem Material unter Aus-
schluss von Photogeneration?
Ein Ansatz zur Erkla¨rung ist die hier gegebene Ununterscheidbarkeit von Elektronen
und Lo¨chern in einer makroskopischen Strombilanz. Elektronen und Lo¨cher leisten
den gleichen Beitrag, falls sie sich in entgegengesetzte Richtungen bewegen. Statt
also zu fragen, wie Lo¨cher aus dem Halbleiter die Grenzfla¨che erreichen ko¨nnen
(wie es fu¨r die photogenerierten Lo¨cher der Fall ist), kann auch untersucht werden,
wie Elektronen aus dem Elektrolyten in den Silizium-Kristall gelangen. Dabei sind
notwendige Zwischenstufen des Ladungstransfers zu beru¨cksichtigen, um die Korro-
sionsreaktionen korrekt beschreiben zu ko¨nnen. So ko¨nnen Elektronen beispielsweise
u¨ber Grenzfla¨chenzusta¨nde in den Halbleiter injiziert werden. Im Folgenden werden
mo¨gliche Mechanismen vorgestellt und die jeweiligen Wahrscheinlichkeiten dazu ab-
gescha¨tzt.
4.2.1 Tunnelprozesse
Der Tunneleffekt ermo¨glicht es, Barrieren zu u¨berwinden, die nach der klassischen
Physik eine strikte Begrenzung darstellen. Dieser Effekt wird im Folgenden fu¨r die
Grenzfla¨che Elektrolyt|Silizium untersucht.
Damit Elektronen aus dem Elektrolyten in den Halbeiter gelangen ko¨nnen, mu¨ssen
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sie die Barriere am Silizium-Elektrolyt-Kontakt u¨berwinden. Schematisch ist diese
Barriere VB in Abbildung 4.5 links als Bandverbiegung bei anodischer Polarisation
des Halbleiters gegenu¨ber dem Elektrolyten dargestellt. Fu¨r anodische Potentiale
seien Ausgangszusta¨nde angenommen, die energetisch unterhalb des Barrierenma-
ximums liegen. Fu¨r Elektronen in diesen Zusta¨nde, die durch Oberfla¨chenkomplexe
realisiert sein ko¨nnen, besteht eine bestimmte Wahrscheinlichkeit, in das Leitungs-
band zu tunneln.
Ein weiterer theoretischer Prozess, durch Tunneln die elektrochemische Auflo¨sung
von Silizium zu ermo¨glichen, stellt das Tunneln von Valenzband-Elektronen in das
Leitungsband dar. Dies erfordert eine Bandverbiegung von mindestens der Gro¨ße der
Bandlu¨cke, damit die Ausgangs- und Endzusta¨nde auf dem gleichen energetischen
Niveau sind. Da der beobachtete anodische Stromfluss bei den niedrigen Dotierkon-
zentrationen erst bei einer Vorspannung von u¨ber vier Volt einsetzt und bei der
ho¨chsten Dotierkonzentration ohne Vorspannung auftritt, kann dieses Interband-
Tunneln als maßgeblicher Prozess ausgeschlossen werden.
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Abbildung 4.5: Links das Banddiagramm eines n-dotierten Halbleiters in Kontakt mit
einem Elektrolyten. Rechts die vereinfachte dreieckige Potentialbarriere zur Berechnung
der Tunnelwahrscheinlichkeit.
Die Barriere an der Oberfla¨che des Halbleiters ha¨ngt vom Potentialabfall im Halblei-
ter (∆ΦSC = VB) und der Breite der Raumladungszone (WB), die die Ausdehnung
der Bandverbiegung beschreibt, ab.
Es gilt [sze81]:
WB =
√
2εrε0VB
qND
, (4.1)
mit der Dotierkonzentration ND und der Barrierenho¨he VB. VB ist gleich der Bar-
riere im Gleichgewicht (V0), verringert um die angelegte Spannung (V ) und die
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Thermospannung (VT = kT/q): VB = V0 − V − kT/q.
Je sta¨rker die Siliziumproben dotiert sind, desto schmaler ist die Raumladungszone
(WB in Gl. 4.1) und sta¨rker die Bandverbiegung. Da bei Tunnelprozessen der Brei-
te der Barriere eine entscheidende Bedeutung zukommt, weil die Wellenfunktionen
der Elektronen darin exponentiell geda¨mpft wird, wird ein Ladungstransfer erst fu¨r
ausreichend hohe Dotierungen quantitativ relevant. Fu¨r breitere Barrieren bei nied-
riger Dotierung ist der thermische Anteil der Transferprozesse, der das klassische
U¨berwinden der Barriere beschreibt, dominierend —sofern die Barrierenho¨he nicht
zu groß ist (im Vergleich zur thermischen Energie kT ).
Im Elektrolyten gibt es eine zur Raumladungszone analoge Grenzschicht, in der ad-
sorbierte Ionen entsprechend dem angelegten Feld konzentriert sind. Sie wird als in-
nere und a¨ußere Helmholtzschicht bezeichnet, wobei die an der Grenzfla¨che sitzenden
Ionen ohne bzw. mit Solvathu¨lle unterschieden werden. Die Potentialverteilung u¨ber
die Grenzschichten ist von den Kapazita¨ten der Helmholtzschicht und der Raumla-
dungszone abha¨ngig. Ein von außen angelegtes Potential fa¨llt zum Teil in der Grenz-
schicht des Elektrolyten und zum Teil in der des Halbleiters ab. Unter bestimmten
Bedingungen kann sich dadurch eine Bandstruktur ergeben, die ein Tunneln von
Elektronen aus dem Elektrolyten in das Leitungsband des Halbleiters ermo¨glicht.
Im Folgenden wird gezeigt, wie sich das angelegte Potential aufteilt und welche
Transmissionswahrscheinlichkeiten sich daraus fu¨r den Tunnelprozess ergeben. Ent-
scheidend ist der Potentialverlauf im Halbleiter, so dass die in der Helmholtzschicht
vorliegenden Elektronen die Barriere der Halbleiteroberfla¨che durchtunneln ko¨nnen.
Die Potentialverteilung wurde von Natarajan u.a. [nat98] aus dem Ansatz der La-
dungserhaltung beschrieben. Fu¨r den Fall, dass keine Ladungen in Grenzfla¨chen-
zusta¨nden sitzen, gilt fu¨r die Ladungsmengen im Halbleiter (SC) und der Helm-
holtzschicht (HH):
QSC +QHH = 0 . (4.2)
Die Ladung in der Helmholtzschicht kann durch das Produkt aus deren Kapazita¨t
und Spannungsabfall ausgedru¨ckt werden, wobei sich der Spannungsabfall aus der
angelegten Spannung U , dem Flachbandpotential UFB und dem Spannungsabfall im
Halbleiter (∆ΦSC) bestimmt:
QHH = CHH∆ΦHH = −CHH (U − UFB + ∆ΦSC) ,
64 4. LADUNGSTRANSFER
QSC = εrε0Esf = ∓
[
2NDεrε0kT
(
exp
e∆ΦSC
kT
− e∆ΦSC
kT
− 1
)]0,5
,
mit dem Elektrischen Feld an der Oberfla¨che Esf , der Dotierung ND, der Thermo-
spannung kT/e und den Dielektrizita¨tskonstanten εr und ε0. Damit ergibt sich fu¨r
Gleichung 4.2:
−CHH (U − UFB + ∆ΦSC)∓
[
2NDεrε0kT
(
exp
e∆ΦSC
kT
− e∆ΦSC
kT
− 1
)]0,5
= 0
(4.3)
Das Minuszeichen gilt fu¨r den Fall der Akkumulation und das Pluszeichen fu¨r Ver-
armung, wie sie hier fu¨r n-Silizium im Elektrolyten vorliegt. Es wurden eingesetzt:
fu¨r UFB das fu¨r die jeweilige Dotierkonzentration des Halbleiters gu¨ltige Flachband-
potential. Fu¨r eine Probe mittlerer Dotierung wurde UFB aus einer Mott-Schottky-
Auftragung bestimmt und fu¨r die ho¨heren Dotierungen unter Beru¨cksichtigung der
Verschiebung des Fermi-Niveaus abgeleitet, da die Impedanzspektroskopie fu¨r hohe
Dotierungen nicht mehr genu¨gend Daten liefert. Fu¨r die Berechnung des hier vor-
gestellten Modells wurden folgende Zahlenwerte angesetzt: die Kapazita¨t der Helm-
holtzschicht mit CHH = 1µF/cm
2, εr = 11, 9, kT = 25 meV und die Dielektrizita¨ts-
konstante ε0 = 8, 85 · 10−14 F/cm.
Fu¨r das angelegte Potential U wurde die Differenz zwischen Einsatzspannung (Uein)
und Flachbandpotential (UFB) benutzt. Die Ergebnisse fu¨r ∆ΦSC aus Gleichung 4.3
sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst und in Abbildung 4.6 dargestellt.
Tabelle 4.1: Auflistung der aus den Experimenten und Berechnungen gewonnenen Daten
fu¨r die Potentialverteilung an der Silizium-Oberfla¨che:
ND Uein UFB Uein − UFB ∆ΦSC ∆ΦHH WB Emax
[cm−3] [V] [V] [V] [V] [V] [nm]
[
V cm−1
]
2·1019 -0,38 -0,86 0,48 0,049 0,43 1,78 5,4 ·105
2·1018 0,11 -0,80 0,91 0,404 0,51 16,2 4,7 ·105
6·1017 1,47 -0,76 2,23 1,66 0,58 60,1 5,6 ·105
2·1017 4,37 -0,73 5,10 4,55 0,56 173 5,2 ·105
Die Helmholtzschicht wurde willku¨rlich mit einer Dicke von 10 nm dargestellt, um
den Spannungsabfall in dieser Schicht sichtbar zu machen. In Wirklichkeit ist sie
nur ein bis zwei Nanometer dick.
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Abbildung 4.6: Potentialverteilung an der Halbleiteroberfla¨che fu¨r die Einsatzpotentiale
der jeweiligen Dotierkonzentrationen (wie angegeben pro cm3). Links an die Kristall-
oberfla¨che schließt sich der Spannungsabfall in der Helmholtzschicht an; s. Text.
Zur rechnerischen Behandlung der Tunnelwahrscheinlichkeit wird die Schro¨dinger-
Gleichung angesetzt. Die Durchla¨ssigkeit eines Potentialberges ergibt sich aus den
Eigenfunktionen von Elektronen, die sich in einem Potential V (x) mit einer Ener-
gie Ex kleiner als der Ho¨he des Potentialberges bewegen [hau64]. Die Schro¨dinger-
Gleichung la¨sst sich separieren, da das Potential nur u¨ber die Grenzfla¨che variiert
und in die anderen Raumrichtungen als konstant angesehen wird. Sie kann also als
eindimensionale Differentialgleichung behandelt werden:
d2ψ
dx2
+
2m
h¯2
[(Ex − V (x)]ψ = 0 . (4.4)
Um eine analytische Lo¨sung zu erhalten, werden Na¨herungen benutzt. Zum einen
kann die Barriere vereinfacht werden: in erster Na¨herung als Rechteckbarriere, exak-
ter als Dreiecksbarriere (vgl. Abb. 4.5). Fu¨r Letzteres wird zum Beispiel die WKB-
Na¨herung benutzt (benannt nach Wentzel, Kramers und Brillouin).
Fu¨r einen rechteckigen Potentialberg, also ein konstantes Potential der Ho¨he (V −E)
und der Breite a als Barriere, ergibt sich als Lo¨sung der Wellenfunktion innerhalb
der Barriere:
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ψ(x) = e−κx = e−
∫ x0
0
κdx, mit κ =
√
2m
h¯2
(V − E) .
Das bedeutet, dass die vor der Barriere existierende Wellenfunktion innerhalb der
Barriere exponentiell abfa¨llt. Entsprechend der Ho¨he dieser Funktion setzt sich die
Wellenfunktion im Inneren des Halbleiters fort. Die Transmissionswahrscheinlichkeit
D ist durch das Verha¨ltnis der Teilschenstromdichten von durchgelassener zu einlau-
fender Welle bestimmt. Je schmaler die Barriere, desto gro¨ßer ist also die Fa¨higkeit
zum U¨berwinden einer solchen verbotenen Zone.
Fu¨r eine dreieckige Potentialbarriere gilt fu¨r die Durchla¨ssigkeit D in der WKB-
Na¨herung, die die Potentialbarriere als Treppenkurve aus Rechteckbarrieren appro-
ximiert [hau64]:
D = exp

−2
√
2m
h¯
x0∫
0
√
V (x)− Ex dx

 ;
Das Potential einer solchen, in Abb. 4.5 dargestellten, Barriere ist nicht konstant,
sondern eine lineare Funktion mit V (x) = V0 − eEx fu¨r x > 0. Dabei bestimmt die
elektrische Feldsta¨rke E den Abfall der Potentialbarriere im Material. Fu¨r Elektronen
mit der kinetischen Energie Ex =
1
2
mv2x ergibt sich mit V (x0) = 0 fu¨r x0 =
V0−Ex
eE
.
Damit gilt fu¨r die Durchla¨ssigkeit:
D = exp
{
−4
√
2m
3h¯qE (V0 − Ex)
3/2
}
. (4.5)
Unter Beru¨cksichtigung der Bildkraft wird die Ho¨he des Potentialberges durch ei-
ne Abrundung des Potentialverlaufs an der Grenzfla¨che des Halbleiters verringert
[hau64]. Dies kommt auch der Gu¨ltigkeit der WKB-Na¨herung entgegen, die bei einem
abrupten Potentialu¨bergang, wie eine Dreiecksspitze einer ist, nicht mehr angewen-
det werden kann. Mit dem Potential φ(x) der Bildladung wird die Gleichung fu¨r D
erga¨nzt zu
D = exp
{
−4
√
2m
3h¯qE (V0 − Ex)
3/2 φ(x)
}
, (4.6)
wobei φ(x) stets kleiner als eins ist und damit die Durchla¨ssigkeit erho¨ht.
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Diese Gleichung der Durchlasswahrscheinlichkeit wurde in vereinfachter Form schon
1928 von Fowler und Nordheim bei der Beschreibung der Feldemission von Elektro-
nen aus Metallen beschrieben [bel80, fow28]. Die Breite der Barriere geht u¨ber das
Elektrische Feld E ein und die Ho¨he wird durch (V0 − Ex) beschrieben. Ex ist die
Energie des tunnelnden Elektrons, die sich vor der Barriere als kinetische Energie
1
2
mv2x darstellt.
Fu¨r die berechneten Spannungsabfa¨lle im Halbleiter wurden auch die maximalen
Feldsta¨rken Emax an der Oberfla¨che berechnet, um die Tunnelstro¨me nach oben
abscha¨tzen zu ko¨nnen. Dazu wurde das Feld als konstant zwischen Oberfla¨che und
der halben Raumladungszone (das entspricht in diesem Fall der Tunneldistanz) an-
genommen und damit der Spannungsabfall als linear. In Wirklichkeit nimmt die
Feldsta¨rke in der Raumladungszone ab, so dass die tatsa¨chlichen Tunnelwahrschein-
lichkeiten geringer sind. Die Dreiecksbarriere liefert fu¨r die Durchlasswahrscheinlich-
keit einen Wert von nur D = 3 · 10−67 bei einer Dotierung von 6 · 1017 cm−3.
Sind die Durchlasswahrscheinlichkeiten D aus Gleichung 4.6 bekannt, so lassen sich
die Tunnelstro¨me bestimmen u¨ber [wol89]:
jf = C
∫
U
Ni(U)fi(U)Nf (U)[1− ff (U)]D(U)dU
jr = C
∫
U
Nf(U)ff (U)Ni(U) (1− fi(U))D(U)dU
j = C
∫
U
Ni(U)Nf (U) (fi(U)− ff(U))D(U)dU (4.7)
Hierbei setzt sich der Strom jf in Richtung Halbleiter zusammen aus der Beset-
zungszahl der Ausgangszusta¨nde und der freien Endzusta¨nde (i=initiell, f=final).
Der Strom in Ru¨ckrichtung (jr) entsprechend umgekehrt, so dass sich fu¨r den Ge-
samtstrom j die Formel (4.7) ergibt. C ist eine Proportionalita¨tskonstante, die vom
Material abha¨ngig ist.
Fu¨r reale Werte ergibt sich ein Faktor von 1011, so dass sich Stromdichten von
10−56 A/cm2 errechnen. Ein solcher Wert schließt einen Tunnelstrom, der einen nen-
nenswerten Beitrag zur Oxidation von Silizium liefern kann, aus. Fu¨r den Fall des
direkten Tunnelns vom Valenz- ins Leitungsband ergeben sich noch kleinere Wahr-
scheinlichkeiten, so dass dadurch kein messbarer Beitrag zum beobachteten Effekt
zu erwarten ist. Außerdem setzt die anodische Oxidation im Dunkeln fu¨r die beiden
ho¨chsten Dotierungen schon bei einem Potential von weniger als einem Volt (bezogen
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auf das Flachbandpotential) ein, wofu¨r ein anderer Prozess der Elektroneninjektion
verantwortlich sein muss.
4.2.2 Inverse Auger-Rekombination
Eine zweite theoretisch mo¨gliche Erkla¨rung fu¨r die anodische Oxidation von n-Si
im Dunkeln ist die Generierung von Lo¨chern im Silizium-Kristall durch die inverse
Auger-Rekombination.
Abbildung 4.7: Schema der Stoßionisation (a) und anschließender inverser Auger-
Rekombination (b). Als Ergebnis steht ein leitfa¨higes Loch zur Verfu¨gung (c).
Auger-Prozesse sind strahlungslose Elektronenu¨berga¨nge, bei denen Energien an an-
dere Elektronen u¨bertragen werden. Im Gegensatz zur Energieabgabe an das Kris-
tallgitter, bei dem zahlreiche Einquantenu¨berga¨nge beteiligt sind, wird bei diesen
Elektron-Elektron-Wechselwirkungen die gesamte Energie auf einmal weitergegeben.
Bei der Auger-Rekombination von zwei Leitungsband-Elektronen relaxiert eines die-
ser Elektronen in das Valenzband und gibt die dabei frei werdende Energie an ein
zweites Elektron weiter, welches dadurch auf ein ho¨heres Leitungsbandniveau geho-
ben wird. Die inverse Auger-Rekombination erfolgt gerade umgekehrt: Dazu bedarf
es eines angeregten Leitungsbandelektrons, das bei der Relaxation auf das Niveau
der Leitungsbandkante seine Energie an ein Elektron des Valenzbandes abgibt und
dieses dadurch das Leitungsband erreicht (siehe schematische Abb. 4.7(b)). Woher
kommen die fu¨r diesen Prozess beno¨tigten hochangeregten Leitungsbandelektronen?
Neben der Auger-Rekombination, die solche Elektronen liefert, kommen Elektronen
großer thermischer Energie in Frage, die u¨ber Stoßionisation hochangeregte Elek-
tronen liefern (Abb. 4.7(a)). Da die Auger-Rekombination Lo¨cher im Valenzband
beno¨tigt, die ja gerade nicht vorhanden sind, soll hier nur die Stoßionisation be-
trachtet werden.
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Wenn davon ausgegangen wird, dass sich die energetische Verteilung der Elektronen
im Gleichgewicht befindet, beschreibt die Fermi-Verteilung F (E) die Wahrschein-
lichkeit fu¨r Elektronen, ein bestimmtes Energieniveau zu besetzen.
F (E) =
1
e
E−EF
kT + 1
. (4.8)
Die Anzahl der Elektronen pro Volumenelement, die Zustandsdichte n, die ein ausrei-
chend hohes Energieniveau besetzt haben ist die Summe aller Leitungsbandzusta¨nde
(N(E)), die sich mehr als 1,12 eV, der Bandlu¨cke von Silizium bei Raumtempera-
tur, u¨ber der Leitungsbandkante EL befinden, multipliziert mit der Besetzungswahr-
scheinlichkeit F (E):
n =
Etop∫
EL+1,12
F (E) ·N(E)dE . (4.9)
Nach Einsetzung von N(E) und unter der Bedingung, dass die Fermi-Verteilung
durch die Boltzmann-Verteilung ersetzt werden kann (was bei einem Abstand des
Ferminiveaus von mindestens 3 kT der Fall ist), ergibt sich:
n = NL
2√
pi
F1/2
EF − EL
kT
. (4.10)
mit der Zustandsdichte an der Leitungsbandkante (NL) und dem Fermiintegral F1/2,
fu¨r welches nur in Sonderfa¨llen analytische Lo¨sungen existieren (Integrationsgrenzen
0 und unendlich). Da im vorliegenden Fall nach der Besetzungsdichte von Elektronen
gefragt wird, die mindestens 1,12 eV oberhalb der Leitungsbandkante liegen, muss
das Integral numerisch abgescha¨tzt werden.
Dazu werden die Funktionswerte fu¨r dicht beeinander liegende Energiewerte mit dem
Energieintervall multipliziert und die Summe daraus gebildet — entsprechend einer
grafischen Integration durch Auslegung der Fla¨che zwischen Kurve und Abszisse mit
schmalen, rechteckigen Streifen. Der Integrand fa¨llt sehr schnell ab und es ergibt sich
fu¨r die Elektronendichte bei Integration u¨ber 5 kT:
n ≈ NL · 2 · 10−18 . (4.11)
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Damit liefert diese Abscha¨tzung etwa 60 Elektronen pro cm3, die fu¨r die inverse
Auger-Rekombination zur Verfu¨gung stehen.
Diese so genannte Boltzmann-Na¨herung gilt, wenn das Ferminiveau einige kT vom
Leitungsband entfernt ist und damit der Nenner der Fermi-Verteilung (4.8) vom
Exponentialterm dominiert wird. Im hier betrachteten Fall wird das Integral (4.9)
nur fu¨r die hochangeregten Leitungsbandelektronen ausgefu¨hrt und erfu¨llt damit
die Na¨herungsbedingung um ein Vielfaches. Allerdings ist fraglich, ob die effektive
Zustandsdichte im Leitungsband bis u¨ber ein Elektronenvolt oberhalb der Leitungs-
bandkante noch Gu¨ltigkeit besitzt.
Die Relaxation dieser hochangeregten Elektronen auf das Niveau der Leitungsbando-
berkante ist nicht limitiert, da dort genu¨gend freie Pla¨tze vorhanden sind. Der Ener-
gieu¨bertrag an Valenzbandelektronen ist ebenfalls ohne Einschra¨nkung mo¨glich, da
das Valenzband voller Elektronen ist (Zustandsdichte praktisch 1). Somit gehen in
die Wahrscheinlichkeit dieses Prozesses keine weiteren begrenzenden Faktoren ein.
Fraglich ist allerdings, zu welchem Anteil die erzeugten Lo¨cher fu¨r Oberfla¨chenreak-
tionen zur Verfu¨gung stehen. Wie groß ist also die Wahrscheinlichkeit zur Rekombi-
nation mit den im U¨berschuss vorhandenen Elektronen, bevor sie die aufzubrechen-
den Bindungen erreichen? Wie weit reicht das relevante Gebiet in den Halbleiter
hinein, aus dem die generierten Lo¨cher zur Verfu¨gung stehen?
Doch auch hiervon abgesehen ist die u¨ber diesen Prozess erreichbare Lo¨cherdich-
te viele Gro¨ßenordnungen zu klein, um die beobachteten Stromdichten von bis zu
0,5mA/cm2 (dies entspricht 3 · 1014 Elektronen pro Sekunde und cm2) zu erkla¨ren.
Der inverse Auger-Prozess ist also nur eine theoretische Mo¨glichkeit, Lo¨cher in der
Probe bereitzustellen, ohne allerdings in der Praxis einen spu¨rbaren Anteil der Re-
aktionen zu ermo¨glichen. Deshalb kann dieser Prozess fu¨r die Erla¨uterung der vor-
gestellten Effekte vernachla¨ssigt werden.
4.2.3 Elektroneninjektion aus Grenzfla¨chenzusta¨nden
Wie im Abschnitt u¨ber die Tunnelwahrscheinlichkeit berechnet wurde, betra¨gt der
Spannungsabfall in der Helmholtzschicht 0,43 bis 0,56V fu¨r alle Dotierungen, die
den Effekt der Siliziumoxidation im Dunkeln aufweisen. Dies deutet auf einen In-
jektionsprozess hin, der von Oberfla¨chenkomplexen aus in den Halbleiter erfolgt
[jun02].
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Energetisch liegen diese Komplexe so weit unter der Leitungsbandkante, dass kein
thermischer Elektronentransfer mo¨glich ist. Ihre Position vera¨ndert sich proportional
zum Spannungsabfall in dieser Schicht. Ra¨umlich ragen die Komplexe in die Helm-
holtzschicht hinein, wie es beispielsweise fu¨r Oberfla¨chenzusta¨nde in Silber(100) be-
obachtet wurde. Diese ragten 0,1 nm in die Helmholtzschicht hinein und verschoben
sich um jeweils 0,6 eV pro V Spannungsabfall ∆ΦHH [kol81].
U¨bernimmt man diese Werte fu¨r die zu erkla¨rende Elektroneninjektion, so liegen
die Oberfla¨chenkomplexe zwischen 0,3 und 0,5 eV unterhalb der Leitungsbandkan-
te, und ragen in Abha¨ngigkeit ihrer Ausdehnung in die Helmholtzschicht hinein.
Der Maximalwert ist durch den gesamten Spannungsabfall in der Helmholtzschicht
∆ΦHH begrenzt.
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Abbildung 4.8: Schematische Darstellung der Elektroneninjektion aus Oberfla¨chenkom-
plexen in das Leitungsband. Mit zunehmendem Spannungsabfall in der Helmholtzschicht
(von links nach rechts) wird das Injektionsniveau Einj u¨ber die Leitungsbandkante ge-
schoben.
Durch Anlegen eines anodischen Potentials fa¨llt ein Teil der Spannung in der Helm-
holtzschicht ab und verschiebt so auch die energetische Lage der Oberfla¨chenkomple-
xe in Bezug zum Leitungsband. Sobald der Spannungsabfall groß genug ist, um das
energetische Niveau der Komplexe u¨ber die Leitungsbandkante zu heben, ko¨nnen
Elektronen injiziert werden. In dieser Modellbeschreibung muss beru¨cksichtigt wer-
den, dass das Elektron im Leitungsband delokalisiert ist und deshalb nicht direkt
fu¨r eine Korrosionsreaktion zur Verfu¨gung steht. Die Oxidation eines Siliziumatoms
dagegen ist ein genau lokalisierter Prozess, der ein Loch an der aufzubrechenden
72 4. LADUNGSTRANSFER
Bindung beno¨tigt. Es bedarf deshalb eines chemischen Reaktionsschrittes an der
Oberfla¨che, der ein Loch einem Silizium-Atom zuordnet. Erst dann kann eine Si-
H-Bindung aufgelo¨st werden unter Abwanderung des zweiten Bindungselektrons in
den Kristall. Die weiteren Reaktionsschritte ko¨nnen anschließend wie in Abschnitt
1.2 beschrieben erfolgen.
Energieniveau der Injektionszusta¨nde
Der Einsatz der Kennlinien von hochdotiertem n-Silizium, dessen sogenannte Ein-
satzspannung Uein fu¨r die Rechnungen bestimmt wurde, ist relativ scharf, was sich
aus dem Beginn des Anstieges ablesen la¨sst (vgl. Abb. 4.4). Die Abrundung des An-
stieges kann durch die Zustandsdichte der Injektionsniveaus erkla¨rt werden. Handelt
es sich um ein breites, Gauß-fo¨rmiges Niveau, so wu¨rde der daraus gespeiste Injek-
tionsstrom mit steigendem Potential entsprechend des zur Injektion fa¨higen Anteils
der Zustandsverteilung anwachsen. Nur fu¨r eine schmale Verteilung werden bei klei-
ner Potentialvergro¨ßerung alle Niveaus gleichzeitig aktiviert. Je breiter oder abge-
rundeter der Anstieg ist, desto breiter ist also die Zustandsverteilung der beteiligten
Niveaus.
Wenn ein injizierender Komplex an der Halbleiteroberfla¨che angenommen wird, ist
deshalb seine energetische Verteilung zu beru¨cksichtigen. Zusta¨nde im Elektrolyten
werden nach Gerischer und Marcus mit einer Gaußverteilung beschrieben, die ei-
ne Halbwertsbreite von typischerweise 1 eV besitzt [mar56, ger60]. Dies hat seine
Ursache in den schwingenden Solvathu¨llen, wodurch es keine energetisch scharfe Zu-
ordnung geben kann. Selbst fu¨r sogenannte inner-sphere Niveaus gilt eine Unscha¨rfe
von etwa einem Elektronenvolt, die sich aus der Reorganisationsenergie ergibt.
Deshalb wird in dem hier benutzten Modell davon ausgegangen, dass die injizie-
rende Spezies nicht in gelo¨ster Form im Elektrolyten vorliegt, sondern aus direkt
an die Silizium-Oberfla¨che gebundenen Moleku¨len besteht. Diese interagieren zwi-
schen Lo¨sungsbestandteilen und schwach gebundenen Oberfla¨chenatomen, wie sie
an Stufenkanten vorzufinden sind. Es kommt zu einer solvolytischen Spaltung der
ru¨ckwa¨rtigen Bindungen und nachfolgendem Lochfraß, wie es bei der Lochbildung
von n-Si im Dunkeln beobachtet werden kann.
Bei den injizierenden Moleku¨len kann es sich beispielsweise um OH−-Ionen handeln,
deren U¨berschusselektron fu¨r eine Injektion zur Verfu¨gung steht, welches durch den
Elektrolyten spa¨ter nachgeliefert wird. Die energetische Position dieses Elektrons ist
genau definiert und wird deshalb als unverbreitertes Niveau dargestellt.
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Abbildung 4.9: Potentialabfall in der Helmholtzschicht ∆ΦHH in Abha¨ngigkeit der ange-
legten Spannung V . Die Kurven sind fu¨r die relevanten Dotierkonzentrationen berechnet.
ND wie angegeben in Atome pro cm
3.
Trotz dieser exakten energetischen Lage wird der Kennlinien-Einsatz mit sinkender
Dotierkonzentration breiter. Dies ha¨ngt mit der unterschiedlich schnellen Aktivie-
rung der injizierenden Komplexe zusammen, da der Spannungsabfall in der Helm-
holtzschicht bei sich vergro¨ßerndem a¨ußeren Potential von der Dotierung abha¨ngt.
In der Abbildung 4.9 sind diese Abha¨ngigkeiten nach der Gleichung (4.3) aufgetra-
gen (wobei gilt: ∆ΦHH = (U − UFB + ∆ΦSC)). Die eingezeichneten Gitterlinien der
Ordinate verdeutlichen die Vergro¨ßerung des Potentialbereichs, der mit abnehmen-
der Dotierkonzentration durchfahren werden muss, um einen Zustand der gleichen
energetischen Breite komplett zu aktivieren. Dieser Effekt ist in scho¨ner U¨berein-
stimmung mit dem Einsatz der Kennlinien aus Abb. 4.4 (Seite 60).
Reduktion der Oberfla¨chenkomplexe
Der U¨bergang von Elektronen aus den Oberfla¨chenkomplexen in das Leitungsband
stellt eine Oxidation der Komplexe dar. Damit die Oxidation von Silizium kontinu-
ierlich erfolgen kann, mu¨ssen Elektronen aus dem Elektrolyten zu den Komplexen in
die Helmholtzschicht gelangen und diese reduzieren, oder die Komplexe gegen noch
unoxidierte Komplexe getauscht werden. In letzterem Fall kann der Elektronenu¨ber-
gang zur Reduktion an der Gegenelektrode stattfinden. Fu¨r jedes OH0-Ion, das an
der Grenzfla¨che in Lo¨sung geht und an dessen Stelle ein OH−-Ion angelagert wird,
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findet an der Gegenelektrode eine Elektronenaufnahme eines OH0-Ions statt, das
somit zu OH− reduziert wird. In der Ladungsbilanz der beteiligten Prozesse geht
an der Kathode ein Elektron in Lo¨sung, wa¨hrend an der Anode ein Elektron in die
Probe injiziert wird.
Mechanismus bei geringerer Dotierung
Fu¨r Donatorkonzentrationen von weniger als 1017 cm−3 soll dieser vorgeschlagene
Injektionsprozess nicht fu¨r Potentiale kleiner als 6V stattfinden ko¨nnen, um die
experimentellen Ergebnisse vollsta¨ndig beschreiben zu ko¨nnen. In Abbildung (4.3)
auf Seite 59 ist zu erkennen, dass die Kennlinie fu¨r eine Dotierkonzentration von
2 · 1016 cm−3 zwischen 6 und 8V einsetzt und fu¨r noch geringere Dotierungen keine
Aussage mehr mo¨glich ist.
Aus den gemessenen Einsatzspannungen ist abzuscha¨tzen, dass fu¨r solch gering do-
tierte Proben der Kennlinieneinsatz erst bei anodischen Potentialen oberhalb 6 Volt
zu erwarten ist. Erst dann fa¨llt in der Helmholtzschicht genu¨gend Spannung ab, um
das Injektionsniveau u¨ber die Leitungsbandkante zu heben. Es kommt also darauf
an, die energetische Position des injizierenden Komplexes in Bezug auf die Leitungs-
bandkante des Halbleiters zu bestimmen.
Kapitel 5
Stromoszillationen an belichtetem
und unbelichtetem Si(111)
5.1 Initielles Verhalten
Ausgehend von einer Wasserstoff-terminierten Silizium-Oberfla¨che ist der Beginn
der Stromoszillationen noch wenig untersucht. Dieser initielle Stromfluss zeigt die
Reaktionskinetik der einsetzenden Oxidation und Passivierung an und ist damit ein
Schlu¨ssel zum Versta¨ndnis der elektrochemischen Prozesse.
Mit zeitlich hochauflo¨senden Messungen wurde dieser initielle Puls genau aufge-
zeichnet: Die bisherigen Messungen des oszillierenden A¨tzstromes wurden mit einer
Rate von typischerweise einigen Messpunkten pro Sekunde vorgenommen. Zur de-
taillierten Untersuchung des Startpeaks wurde ein Digitaloszilloskop als Stromde-
tektor eingesetzt. Die typische Auflo¨sung betrug 20 000 Punkte pro Sekunde, also
alle 50 Mikrosekunden ein Messwert. Eine weitere Erho¨hung der Auflo¨sung brach-
te keinen Informationsgewinn. Die maximal mo¨gliche Zeitauflo¨sung der benutzten
Anordnung ergibt sich aus der Tra¨gheit der Messgera¨te. Diese sind der Potentiostat
und das Digitaloszilloskop. Der Potentiostat gibt die eingestellten Spannungswerte
an die Probe und misst den dabei fließenden Strom. Dieser wird u¨ber den analogen
Ausgang des Gera¨ts an das Oszilloskop weitergegeben. Das Oszilloskop besaß eine
Bandbreite von 300MHz, so dass seine Zeitauflo¨sung von unter 4 ns fu¨r die Messung
der ersten Mikrosekunden vo¨llig ausreichend ist.
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Initieller Strompuls in 0,1M NH4F
Zuna¨chst wurde die beginnende Oszillation einer Silizium-Probe mit (111)-Orientie-
rung mittlerer n-Dotierung (8 ·1014 cm−3) in einem Elektrolyten aus 0,1M NH4F bei
pH=4 mit einer Beleuchtungsintensita¨t von 1000Wm−2 vorgenommen. Die Probe
wurde vor jeder Messung mit dem dreistufigen Pra¨parationsverfahren (vgl. Abschnitt
2.2) wasserstoffterminiert und anschließend im Dunkeln in den entsprechenden Elek-
trolyten getaucht. Direkt nach Anschalten der Beleuchtung wird das anodische Po-
tential angelegt und so die Oxidation gestartet.
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Abbildung 5.1: Initieller Strompeak in Abha¨ngigkeit des anodischen Potentials. n-Si(111),
ND = 8 · 1014cm−3 in 0,1 M NH4F, pH= 4, Weißlicht.
Wie in Abbildung 5.1 zu sehen, steigt der Strom unmittelbar nach Anlegen des Po-
tentials an. Auch mit der gro¨ßtmo¨glichen Auflo¨sung des Digitaloszilloskopes konnte
keine Rampe sichtbar gemacht werden. Das Stromsignal, das das Digitaloszilloskop
am Potentiostaten abgreift, erreicht in weniger als einer Mikrosekunde einen Wert
nahe des Maximums. Genau so schnell, wie der Potentiostat nach Aktivierung des
Potentials die vorgegebene Spannung an die Probe anlegt, antwortet das System mit
einem Ladungsfluss.
Fu¨r alle drei anodischen Potentiale wird das Strommmaximum von 30mA/cm2 eini-
ge Millisekunden nach Oxidationsbeginn erreicht. Dem Maximum folgt ein Absinken
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auf ein Plateau, das bei 6V anodischen Potentials deutlich ausgepra¨gt ist (bis 140
Millisekunden) und bei 4V deutlich ku¨rzer ist (bis etwa 100ms). Bei 2V ist keines
mehr vorhanden, bzw. vom 40 Millisekunden breiten Maximum u¨berlagert. Ob es
sich bei dem allerersten Puls um eine Photostromvervielfachung handelt, wird spa¨ter
genauer untersucht (s. S. 81).
Das sich anschließende Abklingen erfolgt fu¨r alle drei Messungen in a¨hnlichen Zeit-
maßsta¨ben. So wird 1/e des Plateauwertes fu¨r ein anodisches Potential von 2 und
6 Volt nach rund 100 Millisekunden erreicht, wogegen bei 4 Volt 180 Millisekunden
vergehen.
Wird das Abklingen mit einer Exponentialform ersten Grades angena¨hert,
f(t) = k0 + k1 exp(−k2 · t) ,
so ergeben sich fu¨r den Exponenten folgende Werte: k2 = 9, 8 s
−1 bei einem anodi-
schen Potential von sechs Volt, 8 s−1 bei vier Volt und 14,9 s−1 bei zwei Volt. Die
Unterschiede sind deutlich und zeigen fu¨r das gro¨ßte Potential den mit Abstand
schnellsten Abfall. Das gebildete Oxid ist fu¨r diesen Fall sta¨rker passivierend, was
zum einen an der gro¨ßeren Dicke liegt, aber auch mit einer kompakteren Struktur
begru¨ndet werden kann.
Zu bemerken ist die deutlich gro¨ßere Stromdichte, die bei diesem Experiment im
Vergleich zu den chronoamperemetrischen zu Beginn der Oxidation festgestellt wird.
Wa¨hrend jene Oszillationsmessungen ein initielles Strommaximum von 6-8 mA/cm2
zeigten, ergeben sich mit der hohen Zeitauflo¨sung Maxima um 30 mA/cm2.
Initielle Oxidation in H2O und K2SO4
Zu vergleichenden Messungen wurde dieselbe Probe in destilliertem Wasser ohne
Elektrolyt und in 0,1M Kaliumsulfatlo¨sung oxidiert. Die Vorbehandlung zur Was-
serstoffterminierung blieb unvera¨ndert. Auch diese Lo¨sungen wurden durch Zugabe
von Schwefelsa¨ure auf pH=4 eingestellt. Beide Lo¨sungen enthielten keine Fluor-
Ionen.
Bei den Messungen in K2SO4 wurde ebenfalls ein Plateau beobachtet, dessen Breite
wie in NH4F vom anodischen Potential abha¨ngt (s. Abb. 5.2, rechts). Hier ist es
auch noch bei +2V zu erkennen, da kein initielles Maximum u¨berlagert ist, sondern
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Abbildung 5.2: Initielle Stromantwort in H2O (links) und 0,1M K2SO4 (rechts).
direkt der Plateauwert erreicht wird. Auffallend ist das sehr schnelle Abklingen des
Stromes bei +4 und +2V, sowie der fu¨r alle Potentiale fast gleiche Ho¨chstwert.
Fu¨r die Experimente in destilliertem Wasser sind weder ein Anfangspuls noch ein
Plateau zu erkennen (s. Abb. 5.2, links). Der Strom springt auf einen vergleichs-
weise niedrigen Wert (knapp halb so groß wie in NH4F) bei Anlegen des Potentials
und klingt sofort ab. Der Startwert ist dabei nahezu proportional zum angelegten
anodischen Potential. Erstaunlich ist, dass u¨berhaupt ein solch deutlicher Strom-
fluss zu erkennen ist, da in destilliertem Wasser keine Fluor-Ionen vorhanden sind.
Eine Silizium-Auflo¨sung kann also nicht stattfinden, wohl aber eine Oxidation der
wasserstoffterminierten Oberfla¨che.
Aus diesem Grund sind wasserstoffterminierte Oberfla¨chen nur begrenzt lagerbar.
Allein die Luftfeuchtigkeit reicht aus, eine Oxidschicht wachsen zu lassen. In destil-
liertem Wasser la¨uft dieser Prozess noch schneller ab. Zur Oxidation reicht offen-
sichtlich die Pra¨senz von H+- und OH−-Ionen aus.
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Anfangsverhalten bei 1000 und 250 Wm−2
Um zu kla¨ren, welchen Einfluss die Beleuchtungsintensita¨t auf den initiellen Strom-
puls hat, wurden auch Messungen mit nur 250Wm−2 durchgefu¨hrt. Dazu wurde
die Strahlung mit einem Graufilter abgeschwa¨cht, was die spektrale Verteilung der
Beleuchtung unvera¨ndert la¨sst.
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Abbildung 5.3: Initieller Strom bei unterschiedlich intensiver Beleuchtung. n-Si (111) mit
ND = 8 · 1014cm−3 in 0,1M NH4F, pH= 4.
In Abbildung 5.3 sind zwei Stromkurven bei 1000Wm−2 einer bei 250Wm−2 ge-
genu¨bergestellt. Es ist nicht mo¨glich, aus dieser Grafik eine Abha¨ngigkeit der Strom-
antwort von der Einstrahlungsintensita¨t abzuleiten. Zwar zeigt der Strom bei verrin-
gerter Einstrahlung ein kleineres, aus mehreren Komponenten zusammengesetztes
erstes Oszillationsmaximum; doch allein die Schwankung der Stromantworten bei
ansonsten gleichen Versuchbedingungen liegt in der gleichen Gro¨ßenordnung. Aller-
dings liegt der Zeitpunkt dieses ersten Oszillationsmaximums deutlich spa¨ter fu¨r die
geringere Beleuchtungsintensita¨t.
Der initielle Peak, der aufgrund der Messeinstellungen nur ansatzweise zu erkennen
ist, unterscheidet sich dagegen deutlich: bei geringerer Einstrahlung weist er eine
etwa 2,5-fache Breite auf.
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Einfluss der Einschaltzeit des Potentials
Ein weiterer mo¨glicher Einfluss auf die initielle Stromantwort der Probe liegt in
dem zeitlichen Ablauf des Experiments. Nach der Wasserstoffterminierung mit dem
mehrstufigen Bitzer-Verfahren wird die Probe Oszillationsbedingungen ausgesetzt.
Dabei wird zuna¨chst das Licht und direkt anschließend das Potential eingeschaltet.
Da die Pause zwischen Beginn der Beleuchtung und Anlegen des Potentials nicht
automatisiert und deshalb nicht konstant war (sie wurde immer mo¨glichst kurz ge-
halten), wurde sie in einer Versuchsreihe variiert. Die u¨brigen Parameter blieben
unvera¨ndert: 0,1M NH4F-Lo¨sung mit pH=4, Φhν = 1000 Wm
−2, U= +6 V.
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Abbildung 5.4: Initieller Strompuls nach unterschiedlicher Wartezeit zwischen Einschalten
der Beleuchtung und Anlegen des Potentials. n-Si (111) mit ND = 8 ·1014cm−3 in 0,1M
NH4F, pH= 4.
In Abbildung 5.4 sind die initiellen Stromantworten bei unterschiedlichen Wartezei-
ten zwischen Beleuchtungsbeginn und Spannungsanlegung dargestellt. Die Kurven
zeigen eine so große U¨bereinstimmung, dass der Einfluss der Wartezeit im Rahmen
der relevanten Zeitspannen als bedeutungslos bezeichnet werden kann. Fu¨r alle vier
Messungen sind sowohl Gestalt als auch Ho¨he des initiellen Pulses fast gleich, wobei
das ansteigende Plateau in dieser zeitlich gestauchten Darstellung als zweiter Puls
direkt nach dem ersten zu erkennen ist. Das Abklingen erfolgt gleich schnell und fu¨r
alle Messungen ist ein erstes Signal der Stromoszillationen ca. vier Sekunden nach
Anlegen des Potentials zu erkennen.
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Die Tatsache, dass die H-terminierte Probe einige Sekunden im Elektrolyten ohne
angelegtes Potential einem Photonenfluss ausgesetzt ist, hat also keinerlei Effekt fu¨r
diese Experimente. Da der initielle Puls als erster Oxidationsschritt ein Indiz fu¨r
die Ausgangssituation ist, darf gefolgert werden, dass die H-Terminierung der Probe
erhalten bleibt. Es finden keine relevanten Vera¨nderungen der Oberfla¨che statt.
Untersuchung auf Photostromvervielfachung
Zu Beginn dieser Messreihe tauchte die Frage nach einer Photostromvervielfachung
auf, wie sie in a¨hnlichen Experimenten des o¨fteren beobachtet wurde [stu90]. Dies ist
gerade bei der tetravalenten Oxidation von n-Si der Fall: falls die Auflo¨sungsreaktion
mit einem Loch und drei Elektronen pro Silizium-Atom erfolgt, werden vier mal so
viele Ladungstra¨ger bei der Strommessung registriert, wie Lo¨cher generiert wurden.
Dazu wurde die Probe mit einem HeNe-Laser angeregt und die Quantenausbeute ab-
gescha¨tzt. Alle anderen Versuchsparameter blieben unvera¨ndert: n-Si(111) mittlerer
Dotierung (8·1014 cm−3), Wasserstoffterminierung mit dem dreistufigen Verfahren,
0,1M NH4F-Lo¨sung mit pH=4 als Elektrolyt, anodisches Potential von +6 V bezo-
gen auf SCE.
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Abbildung 5.5: Initieller Strompuls zur Bestimmung der Quantenausbeute
Der eingesetzte HeNe-Laser besitzt eine gemessene Strahlungsleistung von 0,49 mW.
Mit der Wellenla¨nge von λ= 632 nm, was einer Energie von 3,14·10−19 J pro Photon
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entspricht, ergibt sich ein Photonenfluss von 1,56·1015 Photonen pro Sekunde. Dieser
Photonenfluss wird auf die Probe eingestrahlt, wobei ein Teil davon durch Reflexion
beim Eintritt in die elektrochemische Zelle sowie beim am U¨bergang vom Elektro-
lyten in die Probe verloren geht. Mit der Vereinfachung, dass der Brechungsindex n
die Wurzel aus der Dielektrizita¨tskonstanten ist und fu¨r den Reflexionskoeffiezienten
R gilt: R = (1 − n)2/(1 + n)2, ergeben sich folgende Verluste: an der Grenzfla¨che
Luft–Glas mit nL = 1 und nG = 1, 50 etwa 4%; am U¨bergang Glas–Wasser mit
nG und nW = 1, 33 weitere 0,4% und beim Eintritt von der wa¨ssrigen Lo¨sung in
die Probe 19,7% (nSi = 3, 45). Zusammen ergibt das eine Transmission von 76,8%.
(Die rechnerische Behandlung der wa¨ssrigen Lo¨sung als Wasser ist angesichts der
geringen Molarita¨t und Farblosigkeit gerechtfertigt.) Damit bestimmt sich der in
die Probe eindringende Photonenfluss auf 1,20·1015 s−1. Bei einer Quantenausbeute
von eins, also einem generierten Elektronen-Loch-Paar pro Photon, entspricht dies
einem Strom von 0,192mA.
Die in Abbildung 5.5 zu sehende Messung des initiellen Strompeaks zeigt einen Ma-
ximalwert des anodischen Stromes von 0,197mA, der auf einen konstanten Wert
um 0,17mA abklingt. Fu¨r das Maximum scheint die Quantenausbeute geringfu¨gig
gro¨ßer als eins zu sein. Sie liegt aber im Bereich des Fehlers, der bei der Bestim-
mung der Photonenflussdichte, der etwas zu gering errechneten Transmission (keine
Mehrfachreflexion) und dem verrauschten Stromsignal zu beru¨cksichtigen ist.
Solch ein erster Strompuls, der nach typischerweise 50 Mikrosekunden abgeklungen
ist, war nur fu¨r NH4F-haltige Elektrolyten zu beobachten. In Kaliumsulfat oder
Wasser sind keine solchen zusa¨tzlichen Beitra¨ge messbar.
Diskussion
Im Folgenden wird versucht, die experimentellen Beobachtungen im Rahmen des
Grzanna-Modells qualitativ zu erkla¨ren.
Ausgehend von einer oxidfreien, mit Wasserstoff terminierten Silizium-Oberfla¨che
befinden sich alle Dickenoszillatoren an ihrem Startpunkt. Werden Oszillationsbe-
dingungen vorgegeben, ko¨nnen alle Oszillatoren gleichzeitig starten. Der begleitende
Ladungsfluss ist ein vielfacher, synchronisierter Elementarstrompuls. Dies kann den
gemessenen initiellen Strompuls erkla¨ren, der mit einer Stromdichte von 30mA/cm2
die bisher dokumentierten Werte um ein Vielfaches u¨bertrifft [lew97]. Jene wur-
den mit einer deutlich geringeren Zeitauflo¨sung gemessen und konnten deshalb die
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tatsa¨chliche Gro¨ße dieser Startpulse nicht erfassen.
Nur bei der initiellen Oxidation ist eine solch vollkommene Synchronisation der ge-
samten Probenoberfla¨che gegeben. Theoretisch ko¨nnen alle an die Oberfla¨che gebun-
denen Wasserstoffatome gleichzeitig gegen OH−-Ionen ausgetauscht werden. Dabei
wird eine Ladungsmenge von 256µC/cm2 umgesetzt, da jedes der 8·1014 Grenz-
fla¨chen-Atome pro Quadratzentimeter eine Bindung zu einem H-Atom besitzt (Vgl.
Kristallstruktur auf Seite 7):
Q = 8 · 1014 1
cm2
· 1, 6 · 10−19C .
Die tatsa¨chlich geflossene Ladungsmenge ist vom Potential abha¨ngig. Je gro¨ßer die-
ses ist, desto dicker kann die Oxidschicht werden, ohne den Ionentransport zu un-
terbinden (Passivierung).
Werden aus den Graphen in Abb. 5.1 durch Integration die geflossenen Ladungs-
mengen bestimmt so ergeben sich folgende Werte:
1,20mC/cm2 bei 2V, 2,92mC/cm2 bei 4V, und 4,11mC/cm2 bei 6V.
Diese Ladungsmengen u¨bersteigen die in der Helmholtzschicht speicherbaren um
Gro¨ßenordnungen: mit der im vorigen Kapitel angenommenen Kapazita¨t von 1F/cm2
ko¨nnen nur 1µC/cm2 pro angelegtem Volt der HH-Schicht zugerechnet werden. Die
gemessenen Werte ergeben dagegen 0,6–0,74mC/cm2.
Allerdings entsprechen die oben angegebenen Werte von der Gro¨ßenordnung her den
Ladungsmengen, die bei den etablierten Oszillationen gemessen werden (zB. in Abb.
5.7: 13-14mC/cm2 pro Oszillationspuls bei einem Potential von 6V). Da die Ober-
fla¨che bei dauerhafter Stromoszillation nicht mehr so glatt ist, wie die H-terminierte
Ausgangsoberfla¨che, sind eine dickere Oxidschicht mit entsprechend gro¨ßerem La-
dungsfluss plausibel. Es treten mehr Risse auf, die die passivierende Wirkung der
Oxidschicht beeintra¨chtigen.
Die zeitliche Verbreiterung der Strompulse ist ebenso durch die Vera¨nderung der
Grenzfla¨che zu verstehen, die sich nicht mehr in einem gleichartigen Ausgangszu-
stand befindet.
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IR-Spektroskopie der Dickenoszillationen
Wie schon aus fru¨heren Vero¨ffentlichungen bekannt, oszilliert auch die Dicke der
Oxidschicht beim anodischen Oxidieren von Silizium wa¨hrend Stromoszillationen
[rap95a]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit dem gleichen FTIR-Aufbau die Oxid-
bedeckung unter besonderer Beru¨cksichtigung der initiellen Oxidation untersucht.
Dazu wurde die Probe wiederum mit dem mehrstufigen Verfahren mit Wasserstoff
terminiert und direkt anschließend Oszillationsbedingungen ausgesetzt.
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Abbildung 5.6: Anodische Oszillationen des Stromes und die aus FTIR-Spektren ge-
wonnenen Variationen der Oxiddicke. Die durchgezogenen Kurven beziehen sich auf die
Erstmessung, die gestrichelten auf eine Wiederholungsmessung.
Die Probe bestand aus einem Silizium-Halbzylinder, mit einer n-Dotierung von
ND = 4 · 1015 cm−3 und einer (111)-Orientierung der Stirnfla¨che, die die Elektroche-
miezelle abgrenzt (vgl. Abb. 2.5). Zur Kalibrierung der Oxiddicke wurde die Pro-
be in Kaliumhydrogenphthalat elektrochemisch mit definiert steigendem Potential
oxidiert. U¨ber die geflossene Ladungsmenge kann die Dicke der entstandenen Oxid-
schicht der Intensita¨t des IR-Absorptionssignals zugeordnet werden [bit93, lew97].
Um den Beginn der Oxidation mit mo¨glichst feiner zeitlichen Auflo¨sung verfolgen zu
ko¨nnen, wurde eine große Wiederholrate der einzelnen FTIR-Spektren angestrebt.
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Mit der eingestellten spektralen Auflo¨sung von 4 cm−1 betrug die Messzeit pro Spek-
trum weniger als zwei Sekunden. Da die FTIR-Spektren trotz des geku¨hlten Detek-
tors ein starkes Rauschen aufweisen, bedarf es einer Mittelung u¨ber mehrere Einzel-
messungen, um das Signal-Rausch-Verha¨ltnis zu vergro¨ßern.
In Abbildung 5.6 sind die aus den FTIR-Spektren gewonnenen Oxiddicken zusam-
men mit den dabei geflossenen Stromdichten dargestellt. Es wurden jeweils 4 Spek-
tren gemittelt, was zu einer Gesamt-Messzeit von sieben Sekunden pro Spektrum
fu¨hrt. Eine bessere Zeitauflo¨sung der Dickenentwicklung ist nur bei gleichzeitiger
Erho¨hung des Fehlers zu erhalten. Bei der benutzten Messzeit liegt der Fehler der
Dickenbestimmung aufgrund des Grades des Rauschens im Spektrum bei 3-5 Mo-
nolagen.
Zuna¨chst ist kein Oxid vorhanden, wie nach der Pra¨paration nicht anders zu er-
warten ist. Die Schwankungen vor Anlegen der Oxidationsbedingungen liegen im
Rahmen der Ungenauigkeit bei der Auswertung der Dicke von SiO2. Sobald die Oxi-
dationsbedingung gegeben ist und der initielle A¨tzstrom steil ansteigt, bildet sich
Oxid. Dessen Dicke steigt rasch auf den Maximalwert von u¨ber 40 Monolagen. An-
schließend geht die Oxidbedeckung in eine Oszillation u¨ber, die phasenverschoben
zu der des Stromes ist. Das zweite Bedeckungsmaximum ist breiter als das erste,
entsprechend den Strommaxima. Die minimale Dicke wird im ansteigenden Ast des
Stromdichtepulses erreicht und die maximale Dicke nach dem Ende des Strompulses.
Dies stimmt mit fru¨heren Messungen u¨berein: da die Stromdichte ein Maß fu¨r die
Oxidation von Silizium ist, wa¨chst das Oxid bei großer Stromdichte am schnellsten.
Deshalb wird die maximale Oxiddicke nach dem Strommaximum erreicht, und zwar
genau dann, wenn die sinkende Oxidbildungsrate von der konstanten Rate der Oxid-
auflo¨sung
”
eingeholt“ wird. Entsprechend ist die Oxiddicke am geringsten, wenn die
Oxidbildung die Oxidauflo¨sung aus der anderen Richtung erreicht [rap95a].
Wenn das anodische Potential abgeschaltet wird (bei etwa 120 Sekunden) sinkt die
Oxiddicke deutlich ab. Dieses Verhalten wurde auch bei wiederholten Durchfu¨hrun-
gen des Experimentes besta¨tigt und verdeutlicht den stromlosen A¨tzprozess von
Siliziumdioxid, was ohne Oxidationsbedingung zu einer Verringerung der Gesamt-
dicke fu¨hrt.
Durch die Limitierung der Zeitauflo¨sung gelingt es mit diesem FTIR-Aufbau nicht,
die initielle Oxidation zeitlich feiner als dargestellt aufzunehmen. Wie der Anstieg
der Oxiddicke genau erfolgt kann daraus nicht geschlossen werden. Auch dieser Mess-
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methode liegt eine ra¨umliche Mittelung u¨ber die ganze Breite des Strahlungsfleckes
zugrunde, so dass nicht auf das tatsa¨chliche Dickenwachstum der einzelnen Doma¨nen
geschlossen werden kann. Unter der Annahme, dass die Doma¨nen nicht alle gleichzei-
tig oxidieren, wie sie das vorgestellte Modell macht, mu¨ssen die zuerst oxidierenden
Bereiche noch viel schneller und dicker wachsen.
Dieses Ergebnis ist im Hinblick auf die fast instantane Oxidbildung von 40 Mono-
lagen SiO2 erstaunlich. Innerhalb weniger Sekunden wird aus dem H-terminierten
Si-Kristall ein mit einer dicken Oxidschicht passivierter.
Vergleich mit XPS-Messungen
Im Rahmen dieser Arbeit wurden auch Messungen mit XPS durchgefu¨hrt, bei de-
nen der Oxidationsgrad der Siliziumatome und somit deren Bindungsverha¨ltnisse
bestimmt werden konnten. U¨ber eine Analyse der Signalho¨hen, die Silizium der
Oxidationsstufe null und +4 zugeordnet werden ko¨nnen, wird auf die Bedeckung
der Oberfla¨che geschlossen.
Die Bindungsenergien der untersuchten Rumpfelektronen betragen [him88, mou92]:
Linie Si 2p Si 2p1+ Si 2p2+ Si 2p3+ Si 2p4+ F 1s O 1s C 1s
Eb bzw. 99,8 684,9 531,6 284,5
∆E in eV 0,95 1,75 2,5 3,9
In Abbildung 5.7 sind drei Spektren der selben Probe zu sehen, die zu unterschied-
lichen Zeitpunkten der Stromoszillation unterbrochen wurden: vor dem Anstieg zu
einem Strommaximum (Anstieg), direkt nach Erreichen eines Maximums (Maxi-
mum) und gegen Ende des Abklingens (Abfall).
Die Bindungsenergie der Signale betra¨gt 99,15 eV fu¨r Silizium 2p und 104,1 eV fu¨r
Si4+. Gegenu¨ber dem obigen Literaturwert von 3,9 eV ist die Differenz zwischen den
beiden Signalen mit 4,95 eV sehr groß. Andere Autoren geben fu¨r den Abstand von
Si0 zu Si4+ etwa 4 eV an [kei99]. Allerdings beziehen sich die Literaturwerte nicht auf
elektrochemisch hergestellte Oxide, die eine gro¨ßere Energiedifferenz aufweisen. Ag-
gour hatte bei einem a¨hnlichen Experiment sogar einen Abstand von 5,3 eV gemessen
[agg94]. Dies wird durch einen Gehalt von SiFx und SiOF im elektrochemischen Oxid
erkla¨rt.
Zur Bestimmung der Signalintensita¨ten wurden die Kurven nach einem Untergrund-
abzug mit sogenannten Gauß-Lorentz-Dubletts angena¨hert. Diese Na¨herungskurven
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Abbildung 5.7: XPS-Kurven von n-Si(111), Abbruch der Oszillationsbedingungen zu ver-
schiedenen Zeitpunkten bezu¨glich eines Strommaximums.
wurden integriert und die erhaltenen Werte in Abbildung 5.8 aufgetragen.
Aus dem Verha¨ltnis der Signalintensita¨ten lassen sich die jeweiligen Oxiddicken be-
stimmen. Unter der Annahme, dass der Siliziumkristall von einer gleichma¨ßigen
Oxidschicht der Dicke d bedeckt ist, gilt fu¨r die Intensita¨t des Siliziumoxidpulses:
IOx =
∫ d
0
iOx,0e
−
x
λOx dx . (5.1)
Mit der freien Wegla¨nge λOx und der Elektronenintensita¨t pro Dickenelement iOx,0.
Fu¨r die Intensita¨t des Pulses von Silizium gilt:
ISi =
[∫
∞
0
iSi,0e
−
x
λSi dx
]
· e− dλOx , (5.2)
da alle Elektronen aus dem Si-Kristall in der Oxidschicht gestreut werden ko¨nnen
und deshalb geda¨mpft werden. Aus den Gleichungen 5.1 und 5.2 ergibt sich fu¨r die
Schichtdicke d:
88 5. STROMOSZILLATIONEN
100
80
60
40
20
0
In
te
gr
ie
rte
 P
ea
ks
 
210Anstieg Maximum Abfall
 Si2p
 Si4+ 
Abbildung 5.8: Integrierte Signalintensita¨ten der angena¨herten Si2p XPS-Linien.
d = λOx ln
(
IOx · iSi,0
ISi · iOx,0 + 1
)
.
Der Term
iSi,0
iOx,0
wird auch Sensitivita¨tsfaktor genannt. Er gibt das Verha¨ltnis der
Si-Signalintensita¨ten an und beru¨cksichtigt die unterschiedliche Dichte der Silizium-
Atome in einem Silizium-Kristall und in SiO2. Dieser Wert liegt in erster Na¨herung
bei drei, da SiO2 nur zu einem Drittel aus Si-Atomen aufgebaut ist. In der Literatur
werden allerdings experimentelle Werte von 1,2 genannt [hoc88]. Ebenso sind die
Literaturwerte fu¨r λOx mit 3,8 nm deutlich anders als die aus Abb. 2.3 abzulesenden
3,26 nm fu¨r inorganische Verbindungen [lew00]. Die Abweichungen der Literaturwer-
te von der recht groben Theorie heben sich zum Teil wieder auf, da sie sich in die
entgegengesetzte Richtung auswirken.
Fu¨r die aus den XPS-Daten gewonnenen integralen Intensita¨ten der angena¨herten
Kurven lassen sich mit den Literaturwerten fu¨r λOx und
iSi,0
iOx,0
folgende Dicken der
Oxidschicht errechnen:
IOx ISi d
Anstieg 6.214 54.377 0,49 nm
Maximum 36.503 10.280 6,3 nm
Abfall 80.445 9.140 9,3 nm
Es zeigt sich, dass die Oxidbedeckung mit einem Oszillationspuls der Stromdichte
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zunimmt und in der Zeitspanne relativen Minimums schrumpft. Dies ist in U¨ber-
einstimmung mit den Ergebnissen der FTIR-Messungen. Durch die inhomogene
Struktur von SiO2 lassen sich Monolagen nicht in Schichtdicken umrechnen, aber
die Gro¨ßenordnung der Maximalwerte ist die gleiche. Allerdings schrumpft bei den
FTIR-Messungen die Oxiddicke bis zum Stromanstieg nur auf etwa ein Drittel des
Maximalwertes, wogegen sie bei den XPS-Messungen nur noch 5% des Maximalwer-
tes betra¨gt.
Neben den Signalen von Siliziumelektronen wurden auch die von Fluorelektronen
untersucht. Dabei ist aufgrund der Messbedingung jedoch nur eine qualitative Aus-
wertung mo¨glich. In der Tabelle sind Ergebnisse der angena¨herten Kurven —diesmal
einzelne Gauß-Lorentz-Kurven— aufgelistet:
Anstieg Maximum Abfall
Ebind 686,4 686,9 685,7 687,6 686,0 687,5 688,25
rel. Int. 1 0,28 1 6,18 1 12,3 0,53
HWB 1,68 3,16 6,11 2,13 4,21 2,16 2,64
Der Zahlenwert fu¨r F 1s des XPS-Handbuches betra¨gt 684,9 eV [mou92], was mit
den gemessenen Werten nicht u¨bereinstimmt. Im Gegensatz zu diesem Werte hat
Fukidomo fu¨r Silizium-Oberfla¨chen in elektrochemischen Systemen mit pH kleiner
sieben fu¨r das F 1s-Signal etwa 687 eV gefunden [fuk97], was den gemessenen Energi-
en deutlich na¨her kommt. Andere Autoren berichten von SiF4-Signalen bei 686,5 eV
[chu80], SiF2 bei 685,8 eV [chu80] sowie OSiF bei 688,5 eV [kas91].
Es la¨sst sich aus den gemessenen Werten schließen, dass zu Beginn eines Oszillati-
onspulses nur sehr wenig Fluor nachzuweisen ist und sich dieses Signal parallel zum
Wachstum der Oxidschicht vergro¨ßert.
Diskussion
Das Ergebnis der FTIR-Messungen ist konsistent mit fru¨heren, derartigen Messun-
gen (die allerdings eine geringere Gesamtbedeckung ergaben [nas98]) und steht im
Einklang mit dem physikalischen Modell des Oxidationsprozesses:
Die Kurve der A¨tzstromdichte ist gleichbedeutend mit der Entstehungsrate von Si-
liziumoxid, da diese Reaktion mit einem Ladungstransfer verknu¨pft ist. Der Auflo¨-
sungsprozess von SiO2 erfolgt dagegen stromlos und findet kontinuierlich statt. Folg-
lich wird eine minimale Oxiddicke unmittelbar vor einem Strommaximum erwartet
und eine maximale Bedeckung im Abfall der Stromkurve. Wo genau, ha¨ngt von der
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Auflo¨sungsrate ab. Fu¨r eine geringe Rate bedeutet schon ein leichter Stromanstieg
ein Nettowachstum der Oxiddicke, da die Oxidbildung die Oxidauflo¨sung bereits
u¨bertrifft. Das Maximum der Oxiddicke wird entsprechend spa¨t im abklingenden
Zweig des Strompulses erreicht. Fu¨r hohe Auflo¨sungsraten ergibt sich erst bei gro¨ße-
ren Stro¨men ein Dickenwachstum, welches umso fru¨her wieder beendet ist. Fu¨r einen
solchen Fall ist mit einem deutlich schmaleren Anstieg zu rechnen als im Falle nied-
riger Oxida¨tzraten.
5.2 Einfluss von Dotierung und Belichtung auf
nachfolgende Oszillationen
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Abbildung 5.9: Oszillationen des anodischen A¨tzstromes bei n-Si (111) mit Beleuchtung;
Dotierkonzentration wie angegeben in Anzahl pro cm3. Alle Versuche bei +6V in 0,1M
NH4F, pH=4,0.
Nach dem initiellen Strommaximum bilden sich unter entsprechenden Bedingungen
dauerhafte Oszillationen des anodischen A¨tzstromes heraus. Im Folgenden werden
chronoamperemetrisch aufgenommene Kurven fu¨r n-Silizium verschiedener Dotier-
konzentrationen mit und ohne Beleuchtung gegenu¨bergestellt. Der Elektrolyt be-
stand aus einer 0,1 molaren NH4F-Lo¨sung bei pH=4,0.
Die Oszillationen bei Beleuchtung (1000 Wm−2) zeigen fu¨r alle Dotierkonzentra-
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Abbildung 5.10: Zeitliche Differenz der Oszillationsmaxima fu¨r die in Abbildung 5.9
gezeigten Messungen (Dotierkonzentration angegeben in cm−3).
tionen eine a¨hnliche Gestalt (Abb. 5.9). Sowohl die Zeitkonstante des Auftretens
der Maxima als auch deren absolute Ho¨he sowie das Signal-Rausch-Verha¨ltnis sind
nahezu gleich. Die Da¨mpfung ist bei allen Kurven sehr gering – zumindest im auf-
genommenen Zeitraum von 600 Sekunden, von dem ein Ausschnitt dargestellt ist.
Dass die Oszillationen auch u¨ber mehrere Stunden stabil sein ko¨nnen, haben vor-
angehende Arbeiten gezeigt [agg94]. Fu¨r die Dotierkonzentration von 8·1013 cm−3
ist Desynchronisation der Oszillation zu erkennen: der Strompuls spaltet sich in
ein Doppelmaximum auf. Insgesamt hat der Grad der Dotierung keinen Einfluss
auf die Oszillation des A¨tzstromes von n-Si bei Beleuchtung. Die Wachstums- und
Auflo¨sungsrate des Oxids, welche fu¨r die Oszillationen verantwortlich sind, werden
nicht durch die Dotierkonzentration beeinflusst.
Die Entwicklung der Zeitkonstanten der Oszillation ist in Abb. 5.10 mit den aus
Abb. 5.9 gewonnenen Werten veranschaulicht. Einige Proben zeigen eine perfekte
Konstanz der Zeitspanne zwischen aufeinander folgenden Strommaxima (6·1017 cm−3
und 4·1012 cm−3). Es ist keine systematische Zuordnung der Dotierung zu den Zeit-
konstanten zu erkennen. Die unterschiedlichen Werte sind vielmehr einem leicht
unterschiedlichen pH-Wert zuzuschreiben, der einen Fehler von zumindest 0,05 auf-
weisen kann (siehe Abschnitt 2.2).
Die Probe der Dotierkonzentration 8·1013 cm−3, die eine Oszillation mit einem Dop-
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pelmaximum ausbildete, zeigt eine Aufspaltung der Zeitkonstanten: zuna¨chst weisen
die Einfachmaxima eine Zeitdifferenz von 70 und 71 Sekunden auf. Nach der Tei-
lung betra¨gt der Abstand der jeweils ersten Ho¨chstwerte 67 bis 69 Sekunden, der
der zweiten konstant 70 Sekunden. Die in der Abbildung 5.10 aufgetragenen Werte
beziehen sich auf die zweiten Maxima, die die gro¨ßere Ladungsmenge umfassen. Die
beiden Teile des Maximums oszillieren also mit unterschiedlichen Zeitkonstanten und
werden deshalb immer weiter auseinander laufen. Erstaunlicherweise ist die Zeitkon-
stante des zweiten Teils die gleiche wie die des noch gemeinsamen Maximums. Es
spaltet sich demnach nur eine Oszillation ho¨herer Frequenz ab, wogegen die Haupt-
frequenz konstant bleibt. Auch das Amplitudenverha¨ltnis stu¨tzt diese Interpretation.
Wa¨hrend der zweite Teil des Doppelmaximums eine nur wenig verringerte Intensita¨t
besitzt, hat der erste Teil nur einen Bruchteil davon.
Im Dunkeln dagegen zeigen nur ho¨her dotierte Proben eine Oszillation des Strom-
flusses wa¨hrend der Oxidation (Abb. 5.11). Fu¨r ND = 2 · 1018 cm−3 ist eine Strom-
oszillation zu erkennen, die allerdings noch nicht so ausgepra¨gt ist, wie die der Os-
zillationen im beleuchteten Fall. Bei der Probe mit 2·1019 Dotieratomen pro cm3 ist
kein Unterschied zwischen dem unbeleuchteten und dem beleuchteten Experiment
zu sehen.
Bei genauerer Betrachtung lassen sich auch fu¨r die geringeren Dotierungen schon
schwache Stromoszillationen ausmachen. Die Vergro¨ßerung der Abszissen la¨sst schon
bei einer Dotierung von 8 · 1013 cm−3 eine ganz schwache Oszillation erkennen.
Fu¨r p-dotiertes Silizium dagegen unterscheiden sich die chronoamperemetrischen
Aufnahmen im Dunkeln nicht von solchen mit Beleuchtung; sie lassen auch keine
Abha¨ngigkeit von der Dotierkonzentration erkennen. Fu¨r alle untersuchten Dotie-
rungen ergeben sich die gleichen Stromoszillationen bei der anodischen Oxidation.
Dieses Ergebnis ist analog zu den Voltammogrammen in Abschnitt 4.1.
Aus vorangehenden Arbeiten sind die Charakteristika der Oszillation bei anodischer
Oxidation von Silizium bekannt [lew93, agg94]:
• die Zeitkonstante ∆T der Oszillation nimmt mit steigendem pH-Wert des Elek-
trolyten zu;
• die Konstanz der Maxima wird vor allem durch einen Verbrauch der Lo¨sung
limitiert, was zu einer Da¨mpfung der Maxima sowie einem Anstieg der Zeit-
konstante fu¨hrt;
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Abbildung 5.11: Experimentelle Bedingungen wie bei der vorherigen Abbildung, jedoch
ohne Beleuchtung. Die untere Abbildung ist eine Vergro¨ßerung der niedrigeren Dotie-
rungen (Dotierkonzentration wie angegeben in cm−3).
• das Peak-Minimum-Verha¨ltnis (die Intensita¨t) ist fu¨r bestimmte Versuchsbe-
dingungen typisch: so zeigen ungeda¨mpfte Oszillationen eine große Intensita¨t,
geda¨mpfte Oszillationen weisen ein Peak-Minimum-Verha¨ltnis kleiner zwei auf;
• zuna¨chst geteilte Maxima werden synchronisiert zu ungeteilten (Doppelpulse
verschmelzen zu einfachen).
Fu¨r verschiedene Kristallorientierungen der Silizium-Proben ist ebenfalls kein
Unterschied der Stromoszillationen auszumachen (Abb. 5.12) . Alle drei chronoam-
peremetrischen Kurven zeigen eine geda¨mpfte Oszillation mit Zeitkonstanten um
25 s fu¨r pH=3,4 (und entsprechend um 150 s bei pH=4,2). Fu¨r (111)-orientiertes
Silizium liegt sie bei 24,0 Sekunden, fu¨r (100)-orientiertes bei 25,4, und fu¨r (113)-
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orientiertes bei 24,5 Sekunden. Es ist also von geringer Bedeutung, wie die einzel-
nen Silizium-Atome an der Grenzfla¨che ausgerichtet sind. Da eine (113)-Grenzfla¨che
eine gestufte (111)-Ebene darstellt, sozusagen eine von (100)-Kanten durchbroche-
ne, ist es passend, dass die Zeitkonstante fu¨r die (113)-orientierte Probe zwischen
der von (111)- und (100)-orientierten liegt. Allerdings ist die Da¨mpfung der (113)-
orientierten gro¨ßer als die der anderen beiden Probe. Weder auf die Reaktionsge-
schwindigkeit noch den Synchronisationsprozess hat die Kristallorientierung einen
Einfluss.
Auf die Ausrichtung der Bindungen der Grenzfla¨chenatome bezu¨glich der Ober-
fla¨chenebene wurde in Abschnitt 1.1 eingegangen.
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Abbildung 5.12: Geda¨mpfte Stromoszillationen unter Variation der Orientierung. Alle
Messungen in 0,1M NH4F, pH=3,4.
Die (113)-orientierte Probe besaß eine deutlich ho¨here Dotierung (2 · 1018 cm−3) als
die (111)- und (100)-orientierten (8 ·1014 cm−3 bzw. 2 ·1015 cm−3), was aber fu¨r diese
Messungen unerheblich ist, wie Abb. 5.9 zeigte. Unterschiede der Dotierkonzentrati-
on u¨ber mehrere Gro¨ßenordnungen haben keinen Einfluss auf die Oszillationen unter
Belichtung.
Wird dagegen der pH-Wert des Elektrolyten durch Zugabe von Schwefelsa¨ure vari-
iert, zeigen die Stromoszillationen eine starke Vera¨nderung der Zeitkonstante (Abb.
5.13). Dieser schon bekannte Effekt wird erga¨nzt durch das Wissen, dass Stromoszil-
lationen nur fu¨r pH-Werte zwischen 2,5 und 5 zu finden sind [agg94]. Bei niedrigeren
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pH-Werten ist ein konstanter A¨tzstrom zu beobachten, da die Oxidauflo¨sung schnel-
ler als die Oxidbildung ist. Bei ho¨heren pH-Werten erfolgt das A¨tzen so langsam,
dass es zu keiner Synchronisation der einzelnen Oszillatoren kommt.
Wenn man das in Abschnitt 1.3.2 beschriebene Modell von Grzanna u.a. heranzieht,
la¨sst sich das fehlende Oszillationsverhalten wie folgt beschreiben: Fu¨r sehr saure
Elektrolyten ko¨nnen die Dickenoszillatoren kein Oxid mehr ausbilden. Sie bleiben
an ihrem unteren Umkehrpunkt. Jegliches gebildete Oxid wird sofort aufgelo¨st. Der
Elementarstrompuls ist eine Konstante, da keine Oxidschicht passivierend wirkt.
Sa¨mtliche Reaktanden ko¨nnen die Grenzfla¨che ungehindert erreichen und stehen fu¨r
die elektrochemische Reaktion zur Verfu¨gung.
Fu¨r Elektrolyten mit einem pH-Wert gro¨ßer als 5 ist das Modell nicht mehr anwend-
bar, da es durch die sehr kleine Reaktionskinetik nicht zu einer abwechselnden Be-
deckung durch porenreiches und massives Oxid kommt. Dieser besta¨ndige Wechsel,
der die Grundlage fu¨r das Modell ist, findet nicht mehr statt, da es zu einem stabilen
Gleichgewichtszustand an der Grenzfla¨che kommt. Das Oxid du¨rfte u¨berall a¨hnlich
aufgebaut sein, mit einigen Kana¨len, die die weitere Oxidation des kristallinen Sili-
ziums ermo¨glichen. Sehr porenreiches Oxid wird mit der Zeit zu einem porenarmen
Oxid werden, da nur die Poren mit der gro¨ßten Feldsta¨rke bestehen bleiben. Massives
Oxid wird von den Seiten her von Poren durchsetzt werden ko¨nnen und da sich kein
neues, massives Oxid bildet, werden die Gebiete mit massivem Oxid immer kleiner
werden und schließlich verschwinden. Fu¨r neues, massives Oxid mu¨sste porenreiches
Oxid komplett in Lo¨sung gehen ko¨nnen, so dass stressfreies Oxid sich neu bilden
kann. Dafu¨r sind die Auflo¨sungsreaktionen bei pH-Werten gro¨ßer als 5 zu langsam.
Deshalb ko¨nnen bei solchen Rahmenbedingungen auch keine Elementarstrompulse
mehr auftreten.
Die Da¨mpfung der Oszillationen kann bei diesen Experimenten nicht auf einen Ver-
brauch des Elektrolyten zuru¨ckgefu¨hrt werden, da ein Kreislauf mit einem Reservoir
von einem Liter benutzt wurde. Offensichtlich ist der pH-Wert von 3,4 zu niedrig,
um lang anhaltende Oszillationen bei den gegebenen Bedingungen beobachten zu
ko¨nnen.
Es ist also sehr entscheidend fu¨r die Reproduktion von Messergebnissen, wie exakt
der pH-Wert eingestellt ist. Schon kleinste Abweichungen um weniger als ein Zehn-
tel einer pH-Dekade fu¨hren zu einer anderen Zeitkonstante der Oszillationen. Damit
lassen sich auch die leicht unterschiedlichen Zeitkonstanten der Stromoszillationen
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Abbildung 5.13: Stromoszillationen von n-Si (111) fu¨r unterschiedliche pH-Werte des 0,1
molaren NH4F-Elektrolyten.
bei Variation der Dotierkonzentration erkla¨ren, da nicht alle Proben im gleichen
Elektrolyten gemessen wurden. Vielmehr wurde jeden Tag eine neue Lo¨sung ange-
setzt, um Verunreinigungen durch die lange Standzeit u¨ber Nacht ausschließen zu
ko¨nnen.
Ein noch nicht verstandenes Pha¨nomen ist das Auslo¨sen der Stromoszillationen un-
ter entsprechenden Bedingungen. In einzelnen Fa¨llen ist nur ein konstanter Strom zu
messen, obwohl alle Voraussetzungen fu¨r Oszillationen gegeben sind (pH-Wert und
Molarita¨t des Elektrolyten, Potential der Probe, Beleuchtung). Erst durch einen
a¨ußeren Anstoß werden die Schwankungen ausgelo¨st. Dies kann ein Spannungspuls,
das Ein- oder Zuschalten der Beleuchtung oder ein von außen unbeeinflusstes Star-
ten sein. So kann schon das Ablo¨sen von Wasserstoff-Bla¨schen an der Oberfla¨che
ausreichen, den typischen initiellen Strompuls, gefolgt von den breiteren
”
norma-
len“ Strommaxima zu starten. Auch die Umkehrung der Spannungsvera¨nderung bei
zyklischen Voltammogrammen ist geeignet, um Oszillationen auszulo¨sen (siehe z.B.
Abb. 3.4).
Ein physikalisches Modell zur Beschreibung der Stromoszillationen sollte alle bis-
herigen experimentellen Befunde einbeziehen. Abgesehen von der Abha¨ngigkeit der
Dotierkonzentration, die gesondert behandelt wird, sind dies:
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• eine Da¨mpfung der Maxima;
• das Einschwingverhalten und dabei insbesondere die Synchronisation zuna¨chst
unabha¨ngiger Maxima;
• die sehr intensiven und schmalen initiellen Maxima;
• die Mo¨glichkeit des Auslo¨sens der Stromoszillationen.
Bisher gibt es einige Modellansa¨tze, die diese Pha¨nomene nur teilweise beinhalten,
wie im Kapitel 2 dargestellt.
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Die Siliziumoberfla¨che ist bei der anodischen Oxidation von Siliziumdioxid bedeckt,
dessen Dicke unter Oszillationsbedingungen periodisch schwankt. Mit Hilfe der Ras-
terkraftmikroskopie wurde die Silizium-Oberfla¨che wa¨hrend der elektrochemischen
Reaktion untersucht und die topografischen Vera¨nderungen sichtbar gemacht.
Die Proben bestanden aus p-dotiertem Silizium, um eine Beeinflussung des Experi-
ments durch den Detektionslaser des Rasterkraftmikroskopes auszuschließen ((111)-
orientiert, NA = 10
15 cm−3). Als Vorbehandlung wurde ein rein nasschemischer Pro-
zess gewa¨hlt, der zu den beno¨tigten atomar glatten Oberfla¨chen fu¨hrt (vgl. Abschnitt
auf Seite 38).
Zuna¨chst wurde die zeitliche Vera¨nderung einer einzelnen Linie von einem Mikrome-
ter La¨nge auf der Probenoberfla¨che abgebildet (Abb. 5.14 links). Dies geschah unter
Oszillationsbedingungen (6V anodisches Potential bzgl. SCE, 0,1M NH4F-Lo¨sung).
Die rechts aufgetragene Stromdichte, die wa¨hrend der Aufnahme des Ho¨henbildes
floss, zeigt die typischen Oszillationen. Die Grafik wurde so ausgerichtet, dass die
von oben nach unten verlaufende Zeitachse der Aufnahme der Bildzeilen entspricht,
angefangen bei Sekunde 410.
In der Abbildung ist deutlich zu sehen, wie auch die Oberfla¨chenstruktur mit der
Zeit variiert. Von oben nach unten ist die Entwicklung von zuna¨chst relativ rau u¨ber
eine zwischenzeitliche Gla¨ttung, eine zweite Aufrauhung und eine nochmalige Ein-
ebnung zu erkennen. Das Gesamtbild ist dabei nur eine scheinbar zweidimensionale
Oberfla¨che durch Aneinanderreihung eindimensional gemessener Topografien. Die
Strukturen besitzen eine Gro¨ße von 50-100 nm.
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Abbildung 5.14: Topografische Entwicklung einer einzelnen Bildzeile (links). Die maxi-
male Ho¨hendifferenz von schwarz nach weiß betra¨gt 2 nm. Daneben sind die wa¨hrend
der Aufnahme geflossene Stromdichte sowie die aus dem Ho¨henbild gewonnenen Rauig-
keitswerte aufgetragen.
Bestimmt man die Rauigkeit einzelner Zeilen und tra¨gt diese gegen den wa¨hrend der
Aufnahme geflossenen Strom auf, so erha¨lt man die rechte Grafik der Abbildung.
Wie aus fru¨heren Messungen bekannt, oszilliert die Rauheit der Oberfla¨che zeitver-
setzt zur Oszillation des A¨tzstromes [nas98]. Die Maxima der Rauheit liegen dabei
im ansteigenden Ast der Strommaxima. Die Ermittlung der Rauheit erfolgte mit
dem Auswerteprogramm der Mikroskopsoftware, das die Varianz der Ho¨henwerte in
Bezug auf die mittlere Ho¨he der jeweiligen Bildzeile berechnet. Dem vorausgegan-
gen ist eine rechnerische Verkippung der aufgenommenen Daten, bei der eine linerare
Na¨herung der gerasterten Zeile waagerecht ausgerichtet wird. Dies kompensiert eine
Schieflage der Proben bezu¨glich der Bewegungsebene des Piezoelements. Auch alle
folgenden Aufnahmen wurden dieser Verkippung unterzogen. Da es sich um lineare
Na¨herungen handelt, die als Untergrundabzug dienen, bleiben die relativen Bezu¨ge
der Bildpunkte zueinander bestehen (Vgl. auch [nas97].)
In einer zweiten Messreihe wurde das gleiche Experiment mit der Abbildung ei-
nes wirklichen Fla¨chenstu¨ckes durchgefu¨hrt, so dass die zeitliche Entwicklung eines
quadratischen Teilstu¨ckes der Oberfla¨che abgebildet wird (Abb. 5.15).
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Abbildung 5.15: Topografie (mitte) und Reibungskontrast (links) wa¨hrend Stromoszil-
lationen (rechts). Die Zeitpfeile an der Bildunterseite geben den Bildaufbau an. Die
Kantenla¨nge betra¨gt jeweils 500 nm und der Ho¨henmaßstab 2 nm.
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Zu beachten ist der vera¨nderte Gro¨ßenmaßstab aufgrund des Bildausschnittes von
500 Nanometer Kantenla¨nge. Da die einzelnen Bilder direkt hintereinander aufge-
nommen wurden, wechselt die Richtung des Bildaufbaues von Bild zu Bild. Die
Pfeile an der Seite geben die positive Richtung der Zeitachse an. Im Grafen der
Stromdichte sind die zugeho¨rigen Abschnitte fu¨r jeweils ein Fla¨chenbild markiert.
Zusa¨tzlich zu den topografischen Daten sind die parallel aufgenommenen Reibungs-
bilder dargestellt. Die Empfindlichkeit wurde so gewa¨hlt, dass das Rauschen gerade
nicht mehr dominiert.
Der Zusammenhang zwischen den Maxima der Stromdichte und den Aufrauungen
ist fu¨r die ersten 100 Sekunden gut zu erkennen. Danach nimmt die Auspra¨gung der
Rauigeitsmaxima ebenso ab, wie die der Strommaxima. Sowohl die Stromoszillatio-
nen als auch die Variation der Rauigkeit erscheinen in dieser Serie stark geda¨mpft
(im Gegensatz zu der dauerhaften Oszillation in Abb. 5.14, die auch nach 600 Se-
kunden noch deutlich zu sehen war). Die Gla¨ttung der Oberfla¨che im absteigenden
Ast der Strommaxima erfolgt immer unvollsta¨ndiger, so dass die Variation des To-
pografiekontrastes immer geringer wird. Schließlich ist keine Oszillation der Ober-
fla¨chenstruktur mehr zu erkennen. Dies kann auf einen Verbrauch des Elektrolyten
zuru¨ckgefu¨hrt werden, dessen Volumen in der Elektrochemiezelle des Mikroskopes
nur etwa 1,5 Milliliter betra¨gt. In den anderen Experimenten betrug das Volumen
durch die Konstruktion eines Kreislaufes einen Liter.
Auf den Bildern der Reibungskraft sind die Umrisse der topografischen Strukturen zu
erkennen. Dies deutet auf Verkippungen der Nadel an den Ra¨ndern der aufgewach-
senen Bereiche hin. Ein Materialkontrast, der einzelne Teilgebiete unterscheidbar
machen wu¨rde, ist jedoch nicht auszumachen.
Zeilen- und Fla¨chendarstellung unterscheiden sich in den hier gezeigten Abbildungen
nicht deutlich voneinander. Dies liegt daran, dass die Oberfla¨che u¨berall gleichartig
aufgeraut und wieder gegla¨ttet wird. Somit ergibt sich kein Unterschied fu¨r die
Entwicklung der Rauigkeit, ob die Entwicklung der immer gleichen Zeile aufgetragen
wird oder ob die gesamte Fla¨che abgerastert wird. Einzig die optische Wirkung der
zur Fla¨che aufgereihten Serie eindimensionaler Konturen ist nicht so plastisch wie
die einer wirklichen Fla¨che.
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Diskussion der topografischen Entwicklung
Die Ergebnisse der in-situ-Mikroskopie besta¨tigen zum Einen die fru¨heren Resultate
[nas98] und erweitern zum Anderen das Wissen um den Einsatz der topografischen
Oszillationen, das Verhalten bei stark geda¨mpfter Oszillation sowie die Reibungs-
kraftaufnahmen.
Nach dem Modell von Grzanna besteht die Oxidschicht aus spannungsfreiem, mas-
sivem Siliziumdioxid und unter Spannung stehendem und deshalb mit Rissen durch-
setztem Oxid (siehe Abschnitt 1.3.2). Auf die Topografie wirkt sich dieses Modell
durch den sta¨ndigen Wechsel dieser zwei Oxidarten an einer Stelle aus: Jedes Teil-
gebiet, das wa¨hrend eines Oszillationszyklusses von spannungsfreiem Oxid bedeckt
ist, ist im folgenden Zyklus von porenreichem Oxid bedeckt. Deshalb sollte in AFM-
Aufnahmen hinreichender Auflo¨sung eine sta¨ndige Vera¨nderung der Topografie im
Rhythmus der Stromoszillation zu sehen sein.
Gebiete, in denen die Oxidation spannungsfrei ablaufen kann, werden durch die Vo-
lumenausdehnung, die der Einbau von Sauerstoff mit sich bringt, dicker als Nach-
barregionen und so zuna¨chst als erhaben auf Rastersondenaufnahmen zu erkennen
sein.
Sobald die massiven Oxide aus dem vorangegangenen Zyklus aufgelo¨st wurden, kann
auch in diesen Gebieten neues Oxid aufwachsen. Da sich dieses zwischen bereits ent-
standenen Oxidinseln befindet, wird es relativ spannungsreich wachsen und deshalb
zahlreiche Risse und Poren aufweisen. Dadurch ist die passivierende Wirkung ge-
ringer und das Oxid kann dicker werden als das spannungsarme. Topografisch fu¨hrt
dies zu einem U¨berragen der zuerst gebildeten Gebiete, die Oberfla¨chenstruktur wird
invertiert. Bei der stromlosen Auflo¨sung der Oxide, nachdem das Strommaximum
abgeklungen ist, werden die porenreichen Oxide schneller gea¨tzt als die massiven
und so deren Dicke rascher vermindert. Die Oberfla¨chenstruktur wird schließlich
erneut invertiert.
Bei der Auflo¨sung der spannungsreichen Oxide spielt die Entwicklung der vorhan-
denen Poren eine entscheidende Rolle, siehe Abbildung 5.16.
Spannungsreiche Oxide, die sich nicht ungehindert ausdehnen konnten, sind reich
an Rissen, Poren und Spalten, die allerdings nur bei sehr guter Ortsauflo¨sung sicht-
bar werden, da sie im Subnanometerbereich erwartet werden. Wa¨hrend der Oxid-
auflo¨sung verbreitern sich die vorhandenen Poren zu Kana¨len und schließlich Lu¨cken
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Abbildung 5.16: Schema einer sich weitenden Pore wa¨hrend der stromlosen Oxid-
auflo¨sung.
im Oxid, die auch mit dem AFM aufgelo¨st werden ko¨nnten. So sollte spannungs-
reiches Oxid im Verlauf des stromlosen A¨tzens zwischen zwei Strommaxima immer
rauer werden. Allerdings fu¨hrt der A¨tzprozess nicht nur zu einer Aufweitung der
Kana¨le, sondern auch zu einer Abrundung ihrer Kanten. Welche Auswirkungen dies
auf die Rauigkeit hat, ha¨ngt von der Tiefe und Breite der Poren ab. Denn mit der
relativ stumpfen AFM-Nadel ko¨nnen nur sehr weite Vertiefungen ertastet werden
(vgl. Abschnitt 2.1).
Legt man eine Porenentwicklung wie in Abb. 5.16 zu Grunde, so nimmt die Dicke
des Oxids makroskopisch zuna¨chst nur langsam ab. Hat der Porendurchmesser die
Gro¨ße der Doma¨ne erreicht, die durch andere benachbarte Doma¨nen begrenzt ist, so
wird das Oxid schnell abgetragen, da die dem Elektrolyten ausgesetzte Grenzfla¨che
der Oxidschicht stark vergro¨ßert ist. Entsprechend gilt fu¨r die vom AFM detektierte
Rauigkeit, dass diese fu¨r die Situationen a) und b) sowie f) relativ niedrig ist, da
die Nadel die feinen Poren nicht auflo¨sen kann bzw. bei der restlichen niedrigen
Wandung kaum noch Unebenheiten vorhanden sind. Nur die Zusta¨nde c) bis d)
werden von einer entsprechend spitzen Nadel als tiefe Mulden erfasst.
In der Abbildungsreihe des Fla¨chenstu¨ckes (Abb. 5.15) verschwinden die zeitlich klar
abgegrenzten Bereiche rauer und glatter Oberfla¨che mit zunehmender Da¨mpfung der
Stromoszillationen.
Diese Desynchronisierung der oszillierenden Doma¨nen fu¨hrt dazu, dass keine makro-
skopische Gla¨ttung der Oberfla¨che wa¨hrend der stromlosen Oxidauflo¨sung stattfin-
den kann. Vielmehr fließt die ganze Zeit ein mittlerer A¨tzstrom, der von den sta¨ndig
ausgelo¨sten Elementarstrompulsen gespeist wird. Aber auch eine großfla¨chige Auf-
rauung ist nicht mehr mo¨glich. Die unteren topografischen Abbildungen zeigen eine
solche ungleichma¨ßig strukturierte Oberfla¨che mit teils sehr unebenen und teils glat-
ten Bereichen.
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Dieser stationa¨re Zustand entspricht der anodischen Oxidation von Silizium unter
Bedingungen, die keine Oszillationen zeigen. Die Oxidschicht besitzt eine konstante
Dicke entsprechend des angelegten Potentials. Der beobachtete Stromfluss entspricht
der Neubildung von Siliziumdioxid auf Seiten des Siliziumkristalls, wa¨hrend an der
Grenzfla¨che zum Elektrolyten das Oxid mit der gleichen Rate in Lo¨sung geht.
Die Reibungskraftmikroskopie ermo¨glicht die Identifizierung unterschiedlicher Ober-
fla¨chen trotz gleicher Topografie. Es lassen sich damit trotz gleich glatter Oberfla¨chen
verschiedene Materialien identifizieren, was die Rasterkraftmikroskopie nicht leisten
kann. Umgekehrt la¨sst bei komplexer Oberfla¨chentopografie eine Konstanz der Rei-
bung auf eine unvera¨nderte Wechselwirkung zwischen Nadel und Probe und somit
gleichartige Oberfla¨che schließen.
Abbildung 5.17: Topografie (links) und Reibung (rechts) einer H-terminierten, nicht
glatten Probe. Die Kantenla¨nge betra¨gt 1,5µm, der Ho¨henkontrast von schwarz nach
weiß 5 nm.
In Abbildung 5.17 ist eine Silizium-Oberfla¨che zu sehen, die große und tiefe A¨tz-
dreiecke zeigt (Kantenla¨nge 280 nm). Zwischen diesen schwarzen Dreiecken ist ein
stufenartiger Bereich zu erkennen. Es handelt sich also um eine keineswegs glat-
te, sondern eine sich u¨ber viele Nanometer in z-Richtung erstreckende Oberfla¨che.
Dies ist auch an den Stufen zu erkennen, die durch die schmalen Terrassen gebildet
werden.
Die zweite Aufnahme stellt das im Reibungsmodus aufgenommene Bild dar, das
gleichzeitig gewonnen wurde. Der Kontrast wurde so eingestellt, dass eine Struk-
tur sichtbar wird. Diese besteht jedoch nur aus gleichartigen, sich wiederholenden
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rundlichen Mustern. Sie ko¨nnen den unscharfen Mustern, die das topografische Bild
u¨berlagern, zugeordnet werden. Weder die Stufen, noch die tiefen A¨tzdreiecke sind
in dieser Abbildung auszumachen. Daraus kann geschlossen werden, dass die ganze
Oberfla¨che einen konstanten Reibungswiderstand besitzt und deshalb aus dem glei-
chen Material besteht. Aufgrund der Pra¨paration handelt es sich um H-terminiertes
Silizium.
Materialkontrast
Neben der rein physikalischen Information der Oberfla¨chenvera¨nderung in Form von
Rauigkeit und Ho¨hendifferenzen, wa¨re eine chemische Unterscheidung der Bede-
ckung von großem Interesse. Diesen sogenannten Materialkontrast kann die Rei-
bungskraftmikroskopie liefern.
Allerdings ist im Falle der in-situ-Mikroskopie die Zusammensetzung des Elektro-
lyten und seiner Wechselwirkung mit der Probe und der Nadel von entscheidender
Bedeutung. Nur wenn sichergestellt werden kann, dass das Spitzenpotential zwischen
den isoelektrischen Punkten der gesuchten Stoffe liegt, erha¨lt man einen deutlichen
Bildkontrast.
Diese Optimierung konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr durchgefu¨hrt wer-
den, so dass nur der Ansatz eines Materialkontrastes sichtbar gemacht werden konn-
te. Ein Problem in diesem Zusammenhang ist das zeitlich nicht konstante Verhal-
ten des Nadelauslegers in der NH4F-Lo¨sung. Das Tra¨germaterial Siliziumnitrid wird
langsam aufgelo¨st, wogegen die Goldbedampfung unbescha¨digt bleibt. Hierdurch er-
gibt sich mit der Zeit eine Verbiegung des Auslegers, welche die Funktionsfa¨higkeit
des Mikroskopes beeintra¨chtigt. U¨ber eine Nachjustierung der Vier-Feld-Diode, die
fu¨r den Ru¨ckkopplungsmechanismus verantwortlich ist, gelingt es, diese Verbiegung
zeitweise auszugleichen. Dadurch la¨sst sich auch wa¨hrend einer Bildaufnahme ein
Aussetzen des Datenflusses vermeiden. Die Kraftkalibrierung wird jedoch durch ein
Verschieben der Diode verfa¨lscht und muss deshalb sta¨ndig erneuert werden.
Als Fazit ist festzustellen, dass das Rasterkraftmikroskop in der benutzten Anord-
nung ungeeignet ist, Materialkontraste bei der anodischen Oxidation von Silizium
in-situ sichtbar zu machen. Dies kann mit den Standardspitzen (goldbedampftes
Siliziumnitrid) in saurer, Fluor-haltiger Lo¨sung nicht funktionieren.
In sehr seltenen Fa¨llen konnte u¨berhaupt ein Kontrast im Reibungsmodus beobach-
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Abbildung 5.18: Reibungskontrast auf einer Silizium-Oberfla¨che nach zahlreichen Oszilla-
tionszyklen. Links die topografische Darstellung mit Ho¨henmaßstab, rechts die Aufnahme
im Reibungsmodus.
tet werden:
In der Abbildung 5.18 ist eine Silizium-Oberfla¨che zu sehen, die zuna¨chst mehre-
ren Serien von elektrochemischen Oszillationen ausgesetzt war, bevor das Bild im
Reibungsmodus eine solch deutliche Differenzierung erkennen ließ. Im Ho¨henbild ist
eine aufgeraute Oberfla¨che zu sehen, in die einige dreieckfo¨rmige Vertiefungen gea¨tzt
sind, wie sie fu¨r Silizium typisch sind. Der Reibungsmodus dagegen zeigt ein ganz
anderes Bild: wa¨hrend der gro¨ßte Teil der abgebildeten Oberfla¨che unstrukturiert er-
scheint, sind nur fu¨r die beiden tiefsten Dreiecke vom Mittelwert stark abweichende
Signale zu erkennen. Da es sich nicht nur um die Kanten der Dreiecke handelt, an de-
nen die Nadel verkippt wird, sondern um deren gesamte Grundfla¨che, kann auf eine
vera¨nderte Reibung geschlossen werden. In diesem Fall ist die Reibung vergro¨ßert,
d.h. die Nadel wird trotz konstanter Auflagekraft sta¨rker verkippt.
Die Oberfla¨che in diesen beiden Gebieten besitzt eine intensivere anziehende Wech-
selwirkung. Was genau die Ursache dafu¨r ist – ob es sich um ein anderes Oxid
handelt, eine poro¨sere Oberfla¨che oder gar eine andere Terminierung als auf dem
umgebenden Gebiet – ist nicht klar. Es zeigt, dass die Reibungskraftmikroskopie
das Potential zur Unterscheidung verschiedener Materialien hat — im Gegensatz zu
spektroskopischen Untersuchungsmethoden, wie FTIR, HREELS und XPS, die u¨ber
den gesamten Messbereich mitteln.
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Diskussion des Materialkontrastes
Die Tatsache, dass bei den in-situ Aufnahmen mit dem AFM kein Materialkontrast
sichtbar gemacht werden konnte, ist konsistent mit den Ergebnissen aus den FTIR-
Messungen:
Es ist sta¨ndig eine viele Monolagen dicke Oxidschicht auf dem Silizium-Kristall vor-
handen. Die Anzahl der Monolagen variiert zwar im Takt mit den Stromoszillatio-
nen, aber es werden nie weniger als etwa zwanzig Monolagen Siliziumoxid gemessen.
Dieses sind Mittelwerte u¨ber die gesamte Probenoberfla¨che, die von den lokalen,
tatsa¨chlich vorliegenden Dicken deutlich abweichen ko¨nnen. Nach dem beschriebenen
Modell kann es mo¨glich sein, dass einzelne Poren bis zum Silizium-Kristall reichen
und durch laterale A¨tzprozesse so geweitet werden, dass sie auch fu¨r die AFM-Nadel
sichtbar werden. Dann sollten in der Tat Materialkontraste zu erwarten sein.
Wird die Reibungskraftmikroskopie bei elektrochemischen Experimenten eingesetzt,
muss sichergestellt sein, dass der pH-Wert des Elektrolyten zwischen den isoelek-
trischen Punkten der zu unterscheidenden Materialien liegt [mar95, hae97]. Dann
ergeben sich unterschiedliche Ionenanlagerungen auf den beiden Materialien und so
ein deutlicher Reibungsunterschied. Fu¨r die anodische Oxidation von Silizium gilt
es, zwischen den isoelektrischen Punkten von SiO2 und Si:H zu arbeiten.
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Zusammenfassung
Obwohl Silizium eines der am intensivsten untersuchten Elemente ist, sind einige
Effekte bis heute ungekla¨rt. Dazu ist die Oxidation von hoch dotiertem n-Si im
Dunkeln zu za¨hlen, die nach den bisherigen Beschreibungen der Elektrochemie von
Silizium in Fluor-haltigen Sa¨uren nicht stattfinden du¨rfte. Dieses Verhalten wurde
schon vor u¨ber 30 Jahren dokumentiert [mee71a, mee71b], war aber noch nicht
Gegenstand eingehender Untersuchungen.
In dieser Arbeit wurde die Oxidation hochdotierten n-Siliziums erstmals systema-
tisch untersucht und zur Grundlage eines Modells fu¨r Elektroneninjektion gemacht.
Weder der umgekehrte Augerprozess, noch Tunneln vom Elektrolyten ins Valenz-
band, besitzen eine ausreichende Wahrscheinlichkeit, um den stattfindenden Oxida-
tionsprozess erkla¨ren zu ko¨nnen. Dagegen kann das vorgestellte Injektionsmodell aus
Oberfla¨chenkomplexen als realistischer Prozess angesehen werden, der insbesondere
den Einsatz der Kennlinien u¨berzeugend beschreibt. Weitere Untersuchungen zur
Identifizierung der Natur des Komplexes sowie seiner energetischen Position bieten
sich an, um das Versta¨ndnis des Auflo¨sungsprozesses fu¨r hochdotiertes n-Silizium zu
vervollsta¨ndigen.
In einer Reihenuntersuchung von zyklischen Voltammogrammen verschieden orien-
tierter Silizium-Einkristalle wurde der dynamische Wettbewerb von Oxidbildung
und dessen Auflo¨sung eingehend untersucht. Es wurde gezeigt, dass die Kristallori-
entierung nur einen geringen Einfluss hat und die Beleuchtungsintensita¨t erst fu¨r
sehr geringe Werte die Kennlinien vera¨ndert. Ganz entscheidende Bedeutung fu¨r
die Gestalt der Kennlinien hat die Vorschubgeschwindigkeit des Potentials, was ei-
ne Aussage u¨ber die Dynamik der elektrochemischen Reaktionen zula¨sst. Schon ein
Vorschub von 20mV/s ist fu¨r das untersuchte System zu schnell, um einen Gleichge-
wichtszustand ausbilden zu ko¨nnen. Dies wird durch die Ausbildung von Hysteresen
klar erkennbar.
Der initielle Strompuls der Oxidation konnte durch die verwendete hohe Zeitauflo¨-
sung detailliert untersucht werden. Es zeigte sich eine vielfache Stromdichte ge-
genu¨ber den bekannten Werten der nachfolgenden Oszillationspulse. Da die Gesamt-
ladungsmenge dieses ersten Pulses vergleichsweise klein ist, kann auf eine synchro-
ne Oxidation der gesamten Kristalloberfla¨che geschlossen werden. Die Wasserstoff-
terminierte Grenzfla¨che wird innerhalb weniger Zehntelsekunden oxidiert und pas-
siviert. Alle nachfolgenden Strompulse ko¨nnen als weniger gut synchronisierte Oxi-
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dationen verstanden werden. Die potentialabha¨ngige Untersuchung des initiellen
Strompulses zeigt außerdem, dass ein ho¨heres Potential zu einer besseren Passi-
vierung aufgrund des dickeren Oxides fu¨hrt.
Mit Hilfe der in-situ Reibungskraftmikroskopie konnte die topografische Vera¨nde-
rung der Silizium|Elektrolyt-Grenzfla¨che im Verlauf einiger Stromoszillationen sicht-
bar gemacht werden. Dabei wurde deutlich, wie die Oxidation aus der glatten, H-
terminierten Oberfla¨che eine hu¨gelartig gewellte Struktur enstehen la¨sst. Synchron
zum Stromverlauf treten diese Unebenheiten hervor und werden wieder eingeebnet.
Um den Matrialkontrast mit Hilfe der Reibungskraftmikroskopie direkt wa¨hrend
der Oxidation sichtbar machen zu ko¨nnen, bedarf es weiterer Untersuchungen zur
Reibung auf Wasserstoff-terminiertem Silizium. Dann ließe sich mit Kenntnis der
isoelektrischen Punkte von Si:H und SiO2 eine direkte Identifizierung der sich bil-
denden Oxiddoma¨nen durchfu¨hren.
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